1890. 
PHYSIK UND CHEMIE. 


NEUE FOLGE. BAND XXXIX. 


l. Ueber die Erregung von Electrieität und 
Wärme in Electrolyten; ‘2 
von Max Planck. 


Einleitung. 


Während unsere Kenntnisse über die Electrieitätsleitung 
in Metallen noch derartig unsicher sind, dass bekanntlich 
noch heutzutage gänzlich verschiedenartige Anschauungen 
nebeneinander Platz haben, ist in neuerer Zeit ein bis ins 
einzelne gehender Einblick in die entsprechenden Vorgänge 
bei electrolytischen Leitern möglich geworden. Diesen Fort- 
schritt verdankt man in erster Linie den Untersuchungen 
von F.Kohlrausch über das Leitungsvermögen wässeriger 
Lösungen in Verbindung mit den Hittorf’schen Bestim- 
mungen der Ueberfihrungszahlen der Ionen. Danach lässt 
sich, wie F. Kohlrausch!) gezeigt hat, sowohl die absolute 

i Geschwindigkeit der Ionen in einem bestimmten Strome be- 

rechnen, als auch ihre Beweglichkeit, d.h. die Geschwindig- 

keit, welche ein g Ion in wässariger Lösung unter Einwir- 

‘ kung der mechanischen Kraf: 1 besi‘zt, wobei nur voraus- 

gesetzt ist, dass die Leitung der Electricität gar nicht durch 

das Wasser, sondern allein durch die nach dem Faraday’- 
schen Gesetz mit constanten Ladungen wandernden Ionen, und 
zwar durch alle gleichmässig, besorgt wird. Letztere An- 
nahme ist von Arrhenius?) dahin modificirt worden, dass 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6. p. 199. 1879. 
2) S. Arrhenius, Zei schr. f. phys. Chem. 1. p. 631. 1887. 
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tätsleitung theiluehmen; dann erklärt sich die Zunahme 
des molecularen Leitungsvermögens mit der Verdünnung 
nicht durch eine vermehrte Beweglichkeit, sondern durch die 

vermehrte Anzahl der leitenden Ionen. Das daraus ent- en 
springende Abhängigkeitsgesetz des Leitungsvermégens von 
der Verdünnung ist namentlich von Ostwald’) eingehend 
bestätigt worden. Am einfachsten werden alle Verhältnisse 
für unendlich verdünnte Lösungen, da in ihnen alle gelösten ey 
Molecüle dissociirt sind und sich daher jedenfalls gleichmässig _ 
an der Electricitätsleitung betheiligen. An das Verhalten 
unendlich verdünnter Lösungen werden sich also auch weiter- 
hin die sichersten Schlüsse knüpfen lassen. Die folgenden 
Untersuchungen sind deshalb ebenfalls auf solche beschränkt, 
wenn freilich dadurch nur eine Annäherung an die wirklichen 
Verhältnisse erzielt ane 


Bruchtheil: die in ihre Ionen dissociirten an der Electrici- N 


gemacht worden sind, werden die Erscheinungen bei un- _ 
gleichmässig concentrirten Lösungen durch das Hinzutreten __ 
der Diffusion wesentlich complicirter. Indessen auch hier _ ; 
scheint ein Einblick in die Mechanik der Ionen oo 
zu werden durch die Berücksichtigung des von van’t Hoff’) — 4 
in die Theorie der Lösungen eingeführten osmotischen Druckes, = 
der vollständig den Gasgesetzen gehorcht und zwischen den ; 
lonen einer jeden Art als Partialdruck wirkend anzunehmen ist ki { 
Nernst hat nämlich lediglich aus dem Zusammenwir- _ 
ken der osmotischen Partialdrucke und der von den Ladungen 
der Ionen ausgehenden electrostatischen Kräfte, unter Be- — 1 
nutzung der bekannten Beweglichkeiten der Ionen, nicht nur 
die absoluten Diffusionscoöfficienten in sehr bemerkenswerther 
Uebereinstimmung mit den directen Beobachtungen berech- ei 
net’), sondern auch für die in ungleichmässig concentrirten | 
Lösungen auftretenden electrischen Spannungsdifferenzen 


1) W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 36. 270. 1888. 
2) van’t Hoff, Svenska Vet-Akad. Handlingar. 21. Nr. 17. 1886. 
3) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 613. 1858. 
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Ausdrücke abgzeleitet!), die mit allen Erfahrungen, sowie 

auch mit der von H. v. Helmholtz?) entwickelten Theorie 

. der Concentrationsketten in vollständigem Einklang stehen. 

Die Wirksamkeit der electrostatischen Kräfte wurde 

von Nernst durch die Annahme in Rechnung gebracht, 

Hi dass im Innern der Lösung gar keine freie Electricität auf- 

treten darf; dadurch sind in der That jene Kräfte bestimmt. 

Diese Annahme entspricht zwar sehr angenähert den Ge- 

setzen der Electrostatik, und reicht auch für die von Nernst 

verfolgten Zwecke vollständig aus; aber genau wäre sie nur 

| dann, wenn die Ladungen der Ionen, electrostatisch gemes- 

sen, unendlich gross wären. Da nun die Ionen allerdings 

sehr grosse, aber doch angebbare electrostatische Ladungen 

besitzen, so folgt, dass, ehe die electrischen Kräfte in Wirk- 

samkeit treten können, im allgemeinen eine endliche be- 

stimmbare Menge freier Electricität sich in der Lösung ge- 
bildet haben muss. 

Es schien mir daher von Interesse, zu untersuchen, zu 
welchen Folgerungen unter den geschilderten Gesichtspunk- 
ten eine strengere Durchführung der bekannten Principien 
der Electrostatik und der Hydrodynamik nöthigt für den 
{ allgemeineren Fall einer zugleich von beliebigen galvanischen 
4 Strömen durchflossenen Lösung mehrerer Electrolyte. Die 
u Resultate sind in der nachfolgenden Arbeit mitgetheilt; 
2 ausser der Diffusion und der Electricitatserregung sind noch 
, die Wärmewirkungen behandelt, für welche das Energie- 
| princip zu eigenthümlichen Schlüssen Veranlassung gibt. 


Kun 
81. Wanderung der Ionen und der Electricitit. 
1 2 i Wir betrachten im Folgenden eine wässerige Lösung 
| beliebiger binärer Electrolyte von gleichmässiger Temperatur’), 
aber ungleichmässiger Concentration. Die Verdünnung soll 
allenthalben so weit getrieben sein, dass auf das Verhalten 
der nichtdissociirten Molecüle keine Rücksicht genommen zu 
1) W. Nernst, ibid. 4. p. 129. 1889. 
2) H. v. Helmholtz, Berl. Ber vom 26. Nov. 1877. 
3) Die unten mitgetheilten Zahlenbeispiele beziehen sich sämmtlich 
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werden braucht. Bekanntlich ist dieser Zustand um so näher 
erreicht, je langsamer die moleculare Leitfähigkeit mit zu- ’ 
nehmender Verdünnung noch wächst. VEN 
Die Zusammensetzung der Lösung in irgend einem 
Augenblick ist bekannt, wenn die osmotischen Drucke p, p’, | 
p” ... aller positiven Ionenarten, sowie die g, q', g’... der 
negativen lonenarten in jedem Raumpunkt z,y, z gegeben 
sind. Jede Ungleichmässigkeit eines dieser Partialdrucke 
liefert eine Kraft, welche das betreffende Ion von höherem 
zu tieferem Druck zu treiben sucht. Ausserdem kommen 
nur noch in Betracht die anziehenden und abstossenden 
Kräfte, welche von den freien Electrieitäten innerhalb und = 
ausserhalb der Lösung nach den allgemeinen Gesetzen der 


= 


Electrostatik auf die electrischen Ladungen der Ionen aus- | 


geübt werden. 
Nun befinden sich in dem Raumelement dr (p/R)dt | 
positive gr. Ionen der ersten Art, wobei R den osmotiscn 


Druck eines gr. lons im Volumen 1 bezeichnet, eine von der 
Natur des Ions unabhängige Constaute.!) Auf diese Ionen 
wirkt die osmotische Kraft in irgend einer beliebig ange- 
nommenen Richtung » mit der Componente — (Öp/Ör)dr, ferner 
die electrische Kraft in derselben Richtung mit der Compo- 
nente — (öy/Ör).e.(p/R)dr, wenn die Potentialfunction 
der gesammten freien Electricitäten, « die electrische Ladung 
eines positiven gr. lons bezeichnet.*) Dann wirkt im Ganzen 
auf ein einzelnes lon in der Richtung » die Kraftcomponente 
—(R/p)(Op/Ovr) — e(öy/Ör). Nun mögen die Beweglichkeiten 
der einzelnen Ionenarten, d. h. die Geschwindigkeit, welche 
ein gr. Ion unter Einwirkung der mechanischen Kraft 1 in 
dem Lösungsmittel annimmt, mit uw, wu’, wu’... für die positiven 


1) R ist proportional der absoluten Temperatur. Bei 18°, wofür 
F. Kohlrausch die unten zu benutzenden Beweglichkeiten der Ionen 
bestimmte, ist # nach dem Gesetze von Boyle-Gay-Lussac-Avogadro 
2,414.10'° [C?S *H). Dem Dimensionsausdruck im C.-G.-S.-System ist 
hier, wie im Folgenden, das Zeichen der Einheit des Aequivalentgewichts 
beigefügt, damit man übersieht, ob und wie sich die Bedeutung der Zahl 
ändert, wenn man von MH = 1 zu anderen Einheiten übergeht. Dies Ver- 
fahren ist zur Controle mancher Gleichungen nützlich. 

2) Im electromagnetischen Maasse ist ¢ = 9528 [C'/eG—‘/el/). Natür- 
lich ist g dann auch in eleetromagnetischem Maasse auszudiiicken. 
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Ionen, und mit », v’, v”... für die negativen Ionen bezeich- 
net werden’); dann ergibt sich die »-Componente der Ge- 
schwindigkeit der betrachteten positiven Ionen durch Mul- 
tiplication der obigen Kraft mit u, und schliesslich, da die 
im Volumen 1 enthaltene Anzahl dieser Ionen p/R ist, die- 
jenige Anzahl der positiven Ionen erster Art, welche im 
Zeitelement dt durch ein Flächenelement do nach der posi- 
tiven Seite der Normalen » hindurchgeht, zu: 


(1) = u(32 +8: da dt. 


Aehnliche Ausdrücke gelten für die übrigen Arten posi- 
tiver Ionen mit den Partialdrucken p’, p’... und den Beweg- 
lichkeiten w’, u’..., wobei die Grössen gy, « und R ihre Be- 
deutung durch alle Ausdriicke behalten. Dagegen lautet fiir 
die negativen Ionen mit dem Partialdruck g und der Beweg- 
lichkeit v der Ausdruck fiir die durch do nach derselben 
Seite strémende Anzahl: 


_ — & —\do dt 

» (32 R Or itis 
und ähnlich für die übrigen Arten. 


Fragt man nach der Gesammtzahl der (positiven und 
negativen) Ionen, welche in der Zeit dt das Flächenelement 
do in der Richtung » passiren, so ergibt sich dieselbe durch __ 
Addition aller entsprechend gebildeten Ausdrücke. Man — 
erhält hierfür, wenn man noch zur Abkürzung setzt: 


V= vg + vgt+ q+ 
Es bedeutet also: 
_ fa(U+V) dy _ 
(2) \ Op +3 (U V 19 N, 
die Gesammtzahl der RE die in der Zeit 1 durch eine 


Fläche 1 nach der positiven Seite der Flächennormalen » 
hindurchgeht. Hierbei ist natürlich die Zahl der entgegen- R 
gesetzt wandernden Ionen als negativ in Abzug gebracht. 
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Andererseits erhält man für die durch do hindurch- 
gehende Electrieitätsmenge, da jedes positive Ion die La- 
dung &, jedes negative die Ladung —e mit sich führt, den 


Ausdruck: 


odass die Componente der brie Stromintensität in 
= Richtung » dargestellt wird durch: 


und vergleicht sie mit dem Ohm’schen Gesetz, so ergibt sich 
einmal, dass die specifische Leitungsfähigkeit der Lösung 
; Beant: e/R.(U+ V\, und ferner, dass in einer ungleichmässig con- 
 eentrirten Lösung ausser dem Potentialgefälle noch eine 
; de andere, locale electromotorische Kraft wirksam ist, deren 
_ @rösse durch den letzten Ausdruck in obiger Gleichung ge- 
geben wird. Daher muss im stromlosen Zustande ein be- 
stimmtes Potentialgefälle auftreten. 


3: 


N Die vorliegenden Gleichungen gestatten die Zahl der 
_ _ Ionen jeder Art zu berechnen, die im Zeitelement dt durch 
die 6 Seitenflächen eines Raumelements dr = 0xr0y0z in 
: dasselbe eintreten, und somit die zeitliche Aenderung der 
 Concentration anzugeben. So liefert der Ausdruck (1) für 
= die im ganzen eintretenden positiven Ionen der ersten Art 


in bekannter Bezeichnung die Anzahl: 


ö 
dp + + dy (PSE) + 
Br Da nun im Raumelement p/R.dr Ionen vorhanden sind, 


so gibt der vorstehende Ausdruck die zeitliche Aenderung 
dieser Anzahl, und wir haben: 


(5) +ue. at 4+ 2 (p + 


(3) (U+V) | = 4. 
Schreibt man diese Gleichung in der Form: ir at 
G , dp R 
U+V 


§ 2. Vollständige Bewegungsgleichungen. 
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und ähnliche Gleichungen für die übrigen positiven Ionen. 
Ebenso erhält man für die negativen Ionen erster Art de 
Gleichung: 


u. s. w. für die übrigen Arten. Be. 

Diese Differentialgleichungen gestatten mit Hülfe der i 
Grenzbedingungen den ganzen Verlauf der Bewegung zu be- 
rechnen, falls die Potentialfunction g als Function von aye 
und ¢ bekannt ist. Das ist aber im allgemeinen von vorn- _ 
herein nicht der Fall, vielmehr muss erst aus einer be- a 
sonderen Differentialgleichung bestimmt werden. 
wir nämlich mit g die räumliche Dichtigkeit der freien Elece 
trieität (im electromagnetischen Maasse), so ist einerseits 
wegen der Ladungen der Ionen: 


>: 

Andererseits aber haben wir die Identität'): ; 
(7) K.dg = —Ane.o, } 
worin K die Dielectricitätsconstante?) des Wassers, c die 


nach Clausius so genannte kritische Geschwindigkeit?) be- 
zeichnet; mithin: 


K.Ag=— 

Addirt man nun- die Gleichungen (5) für alle positiven - n 
Ionenarten und subtrahirt davon die Gleichungen (6) der 
negativen lonenarten, so ergibt sich durch Einführung von 
Ag auf der linken Seite: 

K 049 _ ai , Og 


(8) 


9 fy 4 4 | Vv 
öyl + GE (U+ ) | 

Aus dieser Gleichung ist die Aenderung von Ay mit 
der Zeit zu berechnen, wenn die Werthe der osmotischen 


1) Sind nämlich g, und g, Potentialfunction und Dichte im eleetro- 
statischen Maasse, so ist K.dg,= — 4ng,. Andererseits ist = eq, 
und 9, = eg. 

2) K etwa = 80 nach E. Cohn, Wied. Ann. 38. p. 42. 1889. 
3) e = 3.10%[0S-". 
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Partialdrucke, also auch U und V, sowie für irgend — 
Anfangszustand im ganzen Raum gegeben sind. Mit Hiilfe 
von g lassen sich dann aus den obigen Gleichungen die 
Wanderungen der einzelnen Ionen zu jeder Zeit berechnen. 
Charakteristisch für die letzte Differentialgleichung ist aber 
der grosse Werth des Coöfficienten c? links im Nenner. Er 
hat zur Folge, dass sich Ay und somit auch @ bei beliebig 
gegebenem Anfangszustand ungeheuer schnell mit der Zeit 
ändert im Vergleich zu den Aenderungen der osmotischen 
Partialdrucke und der Concentrationen, d. h. es laden sich 
alle Theile der Lösung fast momentan mit freier Electricitat. 
Sobald dies geschehen ist, d. h. sobald Ay sich nicht mehr 
sehr stark mit der Zeit ändert, wird die linke Seite der 
letzten Gleichung nahezu = (0 und wir erhalten eine Diffe- 
rentialgleichung für y, in der die Zeit nicht mehr explicite 
vorkommt. Der ganze bei beliebig gegebenem Anfangszu- 
stand sich abspielende Process zerfällt also in zwei ver- 
schiedene Theile: den „Ladungsvorgang“ und den eigentlichen 
Diffusionsvorgang. Der erstere nimmt sehr kurze Zeit in 
Anspıuch, sodass währenddessen die Concentrationen wesent- 
lich als unverändert angesehen werden können; sein Ende 
ist erreicht, wenn g überall den aus der folgenden Glei- 
chung: 


[went gles 
~ 


| En henden Werth angenommen hat. Von da ab erfolgt 
die Diffusion, indem @ beständig dieser Gleichung gehorcht 
und Ag, sowie die electrischen Ladungen sich nur mehr 
langsam, nach Maassgabe der Concentrationer, ändern. 

Wiewohl die Dauer des Ladungsvorgangs experimentell 
nicht festzustellen sein dürfte, so ist es doch von Interesse, 
dass wir aus der Theorie eine Vorstellung von der Grössen- 
ordnung dieser Zeit gewinnen, wie unten an einem einfachen 
Fall näher erörtert werden soll. 

Wir beschäftigen uns zunächst immer nur mit dem lang- 
 samer verlaufenden Hauptvorgang, für welchen die letzte 
Gleichung gilt. Aus ihr geht sogleich durch Integration 
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über einen beliebigen Raum innerhalb der Lösung mit der 


Oberfläche do und der inneren Normalen » die Beziehung 
hervor: 


+=. 
oder mit Benutzung von Gleichung (3): 


fdo.J,=0, 


d.h. durch eine geschlossene Fläche strömt im ganzen keine 
Electricitét ein oder aus. Ferner besagt die Gleichung (7), dass 
die Dichte o der freien Electricität allenthalben sehr klein ist, 
von der Ordnung 1/c? (im electrostatischen Maasse wäre sie 
von der Ordnung 1/c), sodass die in einem Raumtheil ent- 
haltenen positiven und negativen Ionen an Zahl sehr an- 
nähernd gleich sind. Also: 


(10) Pry tp +... =qt 
Diese Gleichung bildet bekanntlich den TEN 
der Nernst’schen Untersuchungen. 


$ 3. Bestimmung der Potentialfunetion. 


Wir wollen zunächst nachweisen, dass durch die Diffe- 
rentialgleichung (9) die Potentialfunction g im ganzen Innern 
der Lésung bis auf eine additive Constante bestimmt wird, 
falls man die Zusammensetzung der Lösung, also auch U und 
V, allenthalben kennt und ausserdem weiss, ob und welche 
Ströme von aussen in die Lösung eintreten. Letzteres ist 
der Fall, wenn für jedes Element der Oberfläche der Werth 
der specifischen Stromintensität J, gegeben ist; dies wollen 
wir daher annehmen. Die Werthe von J, an der Oberfläche 
sind nicht vollkommen beliebig, sondern müssen der vorletz- 
ten Gleichung des vorigen $ genügen. 

Hierdurch sind nun nach Gleichung (3) auch die Werthe 
von Og/Ov an der ganzen Oberfläche gegeten. 

Die Frage, ob unsere Differentialgleichung überhaupt 
immer eine Lösung zulässt, lässt sich ebenso wie für die 
speciellere Gleichung Ay = 0 beantworten; dass aber diese 
Lösung bis auf eine additive Constante eindeutig ist, ergibt 
sich aus folgender Betrachtung: Es mögen die Functionen » 
und gy’ beides Lösungen der Aufgabe vorstellen. Setzen wir 
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- 
dann y'— ¢ = y, so ist an der Oberfläche Oq,/Ov = 0 und 
im Innern: 


Daraus ergibt sich durch folgenden über 


E die ganze Lösung erstreckten Raumintegrals: 


: 
- {2 (( U+V jr nin] 


und, da U+ V wesentlich positiv, Dh wie zu be- 
weisen war. 

Durch die Potentialfunction g ist natürlich auch die 
electrische Stromintensität, sowie die Dichtigkeit der freien 
Electricität in allen Punkten der Lösung eindeutig bestimmt. 
Die Dichtigkeit der Oberflächenladung hängt wesentlich mit 
von der Beschaffenheit der angrenzenden Körper ab, über 
die wir keine besondere Voraussetzung machen wollen. 
Hieraus geht nun aber auch der zeitliche Verlauf aller sich 
in der Lösung abspielender Processe eindeutig hervor. Denn 
wenn etwa für ¢=0 alle osmotischen Partialdrucke, sowie 
für alle Zeiten die specifischen Stromintensitäten J, an der 
Oberfläche gegeben sind, so berechnet sich zunächst g und 
dann aus den Gleichungen (5) und (6) die im Zeitelement dt 
eintretenden Aenderungen der osmotischen Drucke. Dadurch 
ist dann wieder » für das erste Zeitelement bestimmt, und 
so entwickelt sich der Vorgang eindeutig weiter. Man sieht 
ferner durch Vergleichung der Gleichungen (5) und (9) leicht 
ein, dass der Einfluss, welchen das Potentialgefälle auf die 
Bewegung der Ionen ausübt, von derselben Grössenordnung 
ist, wie der aus der ungleichen Vertheilung des osmotischen 
Druckes resultirende. 

E- Endlich führen wir noch einen einfachen, aber wichtigen 
Satz an, der zuerst von Nernst!) ausgesprochen und als 
das Superpositionsprincip der electromotorischen Wirkungen 


_— 


1) Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 4. p. 133. 1889. 
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bezeichnet worden ist. Offenbar bleiben alle zur Bestimmung 
der Bewegung dienenden Gleichungen ungeändert, wenn man 
in ihnen statt der Grössen p, p’... 9, 9’... U, V,J, die n-fachen 
Ausdrücke setzt, wo n eine beliebige ccnstante positive Zahl 
bedeutet. Daraus folgt, dass eine Ver-n-fachung simmtlicher 
Concentrationen, sowie der Dichte des von Aussen eintre- 
tenden Stromes keinerlei Aenderung der Potentialfunction, 
electrischen Dichte und der damit zusammenhängenden 
Gréssen hervorbringt, und dass auch der ganze zeitliche Ver- 
lauf des eintretenden Processes sich einfach durch Multipli- 
cation der obigen Grössen mit n ergibt, während die Werthe 
der Potentialfunction von dieser Veränderung nicht mit be- 
troffen werden. Es ist jedoch hervorzuheben, dass dieser 
Satz nur für den Hauptvorgang, nicht auch zugleich für den 
Ladungsvorgang gilt; er würde also seine Bedeutung ver- 
lieren, wenn die kritische Geschwindigkeit c einen wesentlich 
kleineren Werth besässe. 


§4. Wärmeerzeugung. 


Ber wir unseren Blick nun auf den Umsatz der 
Energien, wie er in einer ungleichmässig concentrirten und 
von Strömen durchflossenen electrolytischen Lösung der be- 
trachteten Art stattfindet, unter Benutzung der vorliegenden 
Gleichungen. Zunächst fragen wir nach den verschiedenen 
Energiearten, die hierbei möglicher Weise in Betracht 
kommen. 

Im Innern der Lösung existirt erstens die von den Wir- 
kungen der freien Electricitäten herrührende electrostatische 
Energie, die aber offenbar verschwindend klein ist. Denn 
ihre (Grösse ist von der Ordnung 0,?= o?c*, folglich, da o nach 
p.169 von der Ordnung | /c? ist, hier nicht mehr in Betracht 
kommend. 

Zweitens wäre zu berücksichtigen eine etwa vorhandene 
Energieart, die aus der Wechselwirkung zwischen Blectrici- 
tät und ponderabler Materie entspringt und die ich als 
„electromoleeulare“ Energie bezeichnet habe. Aber auch 
diese fällt hier fort, weil die Ionen ihre electrischen Ladun- 
gen unverändert behalten. Drittens entfällt auch die poten- 
tielle -moleculare Energie, weil alle Ionen beständig dissociirt 
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sind und sich unabhängig bewegen, sowie die kinetische 
Energie der geordneten Bewegung, welche die Quadrate der 
Ionengeschwindigkeiten enthält. 

ds bleibt also zur Berücksichtigung übrig nur die Wärme. 
Alle Energievorgänge im Innern beschränken sich auf 
Wärmeerscheinungen, zu deren Berechnung wir jetzt über- 
gehen. Dabei können wir auf doppelte Weise verfahren: 
entweder betrachten wir direct die sich in irgend einem 
Raumtheil der Lösung abspielenden Wärmevorgänge, oder 
wir untersuchen nur die Vorgänge an der Oberfläche des 
Raumes und benutzen dann den bekannten Satz, dass die 
Ennergieänderung eines Systems gemessen wird durch die von 
aussen in das System übergeführte Energie. Wir wollen 
beide Methoden nacheinander anwenden, zuerst die directere. 

Durch die Beobachtung der Wirkungen eines Stromes, 
der durch einen gleichmässig concentrirten Electrolyten fliesst, 
ist festgestellt, dass im Innern desselben positive (Joule’sche) 
Wärme erzeugt wird, die ganz nach Art der Reibungswärme 
entsteht und daher gewöhnlich einer Reibung zwischen den 
bewegten Ionen und dem Lösungsmittel zugeschrieben wird. 
Den Thatsachen wird genügt, wenn die erzeugte Wärme 
gleich der Arbeit gesetzt wird, welche die bewegenden Kräfte 
an allen Ionen leisten Diesen Satz müssen wir also auch 
in unserem allgemeineren Falle entsprechend zur Anwendung 
bringen, wo wir es ausser mit den electrostatischen, von dem 
Potentialgefälle herrührenden Kräften noch mit den osmo- 
tischen Druckdifferenzen zu thun haben, und zwar kann es 
bei der Berechnung der „Reibungswärme“ offenbar keinen 
Unterschied ausmachen, ob und zu welchem Betrage die be- 
wegende Kraft electrischen oder osmotischen Ursprungs ist. 
Die Reibungswärme ist vielmehr stets gleich der Arbeit der 
ganzen bewegenden Kraft zu setzen, derselben Kraft, durch 
welche die Geschwindigkeit der Ionen bestimmt wird. Hier- 
nach erhaiten wir durch Multiplication der drei Kraftcom- 
ponenten mit den entsprechenden Geschwindigkeitscompo- 
nenten, wie sie oben auf p. 164 f. berechnet worden sind, für 
die Reibungswärme, welche im Zeitelement dt von den im 
Raumelement dr befindlichen positiven Ionen erster Art er- 
zeugt wird, folgenden positiven Ausdruck: in A 
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dp R Op R dp p 


dem sich ähnlich gebildete für die übrigen positiven und für 
die negativen lonen anschliessen. Die Summe aller dieser 
Ausdrücke ergibt die in der Zeit dt im Raumelement dr er- 
zeugte Reibungswärme. 

Woher stammt nun aber diese Reibungswärme? Sie 
kann doch nur entweder auf Kosten einer anderen Energie- 
art im Innern oder durch das Eintreten von äusseren Wir- 
kungen entstehen. Im Falle einer gleichmässig concentrirten __ 
Lösung, wo die osmotischen Kräfte fehlen, wird die Joule’- — 
sche Wärme bekanntlich von den äusseren electrischen Kräf- — 
ten geliefert, welche die Electricität von höheren zu tieferen er 
Potentialwerthen durch die Lösung treiben. Hier genügt aber 
diese electrische Arbeit im allgemeinen nicht, um die berechnete aa a 
Wärme zu erklären, da die osmotischen Kräfte ebensow ohl 
die lonen in Bewegung setzen und Reibungswärme erzeugen. | 
Solange wir also bei den gemachten Annahmen stehen blei- 
ben, widerspricht die Berechnung der Wärme dem Energie- 
princip, und wir lassen in der Darstellung eine Lücke, die 
nothwendig ausgefüllt werden muss. 

Nun ist es in der That möglich, durch eine neue, ein- 
fache Voraussetzung diese Lücke zu ergänzen, nämlich durch 
die Hypothese, dass die Analogie, die in dem Verhalten der 
gelösten Ionen mit dem der Molecüle eines Gases besteht, 
sich auch auf die Wärmeerzeugung durch Compression, resp. pe ars 
Dilatation erstreckt. 

Wenn die Ionen durch den osmotischen Druck compri- “? 
mirt werden, so entsteht hiernach ein der Compressionsarbeit 
äquivalenter Betrag von Wärme, und umgekehrt: durch 


sorbirt. 

Diese Annahme ergibt, wie im niichsten Paragraph ge cn 
zeigt werden wird, eine vollständige Befriedigung des Energie- "8 
princips. Nach dem Gesagten ist es leicht, die ,,Compres 
sionswärme“ in irgend einem Raumtheil der Lösung 
zu berechnen; man hat nur für jede Art von Ionen die 
Volumenverkleinerang mit ihrem osmotischen Partialdruck 
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zu multipliciren. So ergibt sich durch kurze Rechnung !) 
für die Compressionswirme, welche im Zeitelement dt von 
den im Raumelement dr befindlichen positiven Ionen erster 
Art erzeugt wird, folgender Ausdruck: 
& se) +3 AG +5. (= + Ay | updr.dt 

u. s. w. für die then positiven und fiir die negativen 
Ionenarten. Durch Summation erhält man die ganze Com- 
pressionswärme im Raumelement dr. 

Durch Zusammenfassung der Ausdrücke für die Rei- 
bungswärme und Compressionswärme erhalten wir die ganze 
erzeugte Wärme, und zwar zunächst soweit sie von den 
positiven Ionen erster Art herrührt, durch Addition der bei- 
den letzten Formeln: 


Or Or 6y öy Oz Oz 


+ (§ t) | + 


Dies ergibt endlich für die ganze in der Zeit dt im 
Raumelement dr erzeugte Wärme durch Addition über alle 
positiven und negativen Ionen den Ausdruck: 


Ör Oy Oy Oz 


+4 + (3 ] V) A 


zu erhalten, hat man über alle Elemente dr des Raumes zu 
integriren. Das so entstehende Raumintegral verwandelt 
sich aber unter Berücksichtigung der Gleichung (9) voll- 
ständig in folgendes Flächenintegral, zu erstrecken über alle 
Elemente do der Oberfläche des Raumes mit der inneren 
Normalen r: 


1) Eine unilähiichen Darstellung erscheint um so weniger noth- 
wendig, weil dieselben Resultate im nächsten Paragraph auf kürzerem 


Wege gewonnen werden. 


vas 


Um die in einem endlichen Raum erzeugte Wärme W 
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Statt dessen kann man einfacher schreiben, nach den = a 
Gleichungen (2) und (3): Pe 


W=dt.[do.(RN, + yJ. 


§ 5. Andere Berechnung der Wirmeerzeugung. | 


N Nach dem Energieprincip muss die Energieveränderung, 
also in unserem Fall die Wärmeerzeugung in irgend einem 
Raumtheil der Lösung äquivalent sein dem Arbeitswerth der 
von aussen auf diesen Raum ausgeübten Wirkungen. Letz- 
tere bestehen aber in unserem Fall einmal in electrostati- 
scher Arbeit, dadurch dass die Electricität im allgemeinen 
den Raum mit anderer Spannung verlässt, als sie ihn betritt, 
und ferner in osmotischer Arbeit, dadurch dass die Ionen 
, des Raumes von dem osmotischen Druck comprimirt, resp. — 
gegen ihn dilatirt werden. Beide Arten von Arbeiten finden j 
an der ganzen Oberfläche des Raumes statt und lassen sich Ais 7 
leicht angeben. 
Die electrostatische Arbeit wird gemessen durch das 
Product der hindurchgegangenen Electricitätsmenge in den 
Betrag der electrischen Spannung, durch den dieselbe ,,hinab- 4 2 
gesunken ist; dadurch erhalten wir, da „in der Zeit dt durch a 

ein Oberflächenelsinent do mit der inneren Normalen » die er en 
Electricitätsmenge J,dodt in den Raum eintritt, den Aus: 
druck: 
dt [J, ydae 


als Betrag der electrostatischen Arbeit. Andererseits er- — Re 
gibt sich die osmotische Arbeit in dem Flächenelement de 7 : 
für eine bestimmte lonenart durch Multiplication des osmo- | 
tischen Partialdruckes mit der Volumenverminderung 
Raumes, welche durch die Bewegung der Ionen an dieser a 
Stelle hervorgerufen wird. Letztere ist aber gleich dem Pro- ae 1 

| ducte aus dt, do und der Normalcomponente der Geschwin- _ 


digkeit, die wir oben p. 165 berechnet haben. So an 2 

wir für die osmotische Arbeit, die an den positiven Ionen 

der ersten Art wird: 
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| Rö, ög\ ö aq) 
p.dt.do.\— € \y = —dt.do(R ep 


und entsprechende Ausdrücke für die übrigen positiven 
Ionen. Für die negativen Ionen der ersten Art lautet die 
osmotische Arbeit: 


sodass wir schliesslich durch Addition die ganze osmotische 
Arbeit in der Form erhalten: 
_ wobei N, wieder durch Gleichung (2) definirt ist. 

Ueber alle Oberflächenelemente do integrirt und zur 
electrischen Arbeit addirt, ergibt sich der Gesammtbetrag 
des Arbeitswerthes der äusseren SIENA und somit die 


(11) W=dt[ 


identisch mit dem auf directem Wege hergeleiteten Ausdruck 
am Schluss des vorigen Paragraphen. Das Energieprincip 
ist somit durch die von uns gemachten Annahmen allent- 
halben erfüllt. 

Die auffallend einfache Form des Ausdrucks für die 
osmotische Arbeit veranlasst noch zu einer besonderen Be- 
trachtung. Man erhält die durch die osmotische Arbeit in 
irgend einem Raumtheil der Lösung erzeugte Wärme, wenn 
man von dieser Arbeit ganz absieht und nur annimmt, dass 
jedes gr. Ion (einerlei ob positiv oder negativ) bei seiner 
Wanderung die Wärmemenge AR!) mit sich führt. Denn da 
durch das Element do im ganzen dt do N, Ionen in den Raum 
eintreten, liefert diese Annahme für die im ganzen Raume 
erzeugte Wärme gerade den oben berechneten Werth. Ob hier- 
mit nur eine bequeme mathematische Beziehung nachgewiesen 
ist, oder ob es sich empfehlen wird, an diese einfaclıe Gesetz- 
mässigkeit besondere physikalische Vorstellungen zu knüpfen, 
möchte ich hier noch nicht erörtern. Bemerkenswerth ist 
immerhin der eigenthümliche Zusammenhang der hier ge- 


1) R beträgt bei 18° 2,414. 10'°: 424,86.10° = 568,9 g Calorien. 


1% 
er 
Z 
+ 
; 
= 
- 
£ 
« 
Lary 
| 
>. 
Pio 
Nr, 
_ 
+ 
1 
ad 
» 
on 7 
~ pe 


Erregung von Electrieität und Wärme in Eleetrolyten. 177 


schilderten Vorstellung mit der Hypothese von F. Kohl- 
rausch!) über die Mitführung von Wärme durch Electri- 
citat. Allerdings muss wenigstens vorläufig dieser Zusam- 
menhang noch ein ziemlich oberflächlicher genannt werden, 
da wir es hier mit electrolytischer Leitung und mit gleich- 
mässiger Temperatur zu thun haben. 

Wenn gar kein Strom durch die Lösung geht, (J, = 0), 
also nur einfache Diffusion stattfindet, ist die in irgend einem 
Raumtheil der Lösung erzeugte Wärme einfach gleich R mal 
der Zahl der eingetretenen Ionen. Bei der Diffusion eines 
Electrolyten aus einer Lösung in eine stärker verdünnte 
Lösung muss sich also die letztere erwärmen, die andere 
abkühlen, gerade so wie das beim Ausströmen eines freien 

Gases der Fall ist. Versuche darüber sind mir nicht be- 
kannt, ein specieller Fall soll unten näher besprochen werden. 
» Im allgemeinen hängt hiernach die in einem Electrolyten 

erzeugte Wärme von zwei Umständen ab: 1) von der Be- 

-wegung der Electricität, 2) von der Bewegung der Materie. 

‘Die Electrieitätsbewegung erzeugt Wärme, indem die Elec- 

trieität von höheren Potentialwerthen zu tieferen übergeht, 
die Bewegung der Materie erzeugt Wärme, indem jedes Ion 
die Wärmemenge A mit sich führt, sodass eine Anhäufung 
von Ionen in einem Raume jedesmal eine Wärmeerzeugung 

_ bedingt, die nur abhängt von der Zahl der hinzugekomme- 


ö Die Gleichungen vereinfachen sich erheblich, wenn man = 

_ alle Veränderlichen von y und z unabhängig annimmt; ausser- 


u dem wollen wir im Folgenden immer voraussetzen, dass die 


86. Beschränkung auf eine Raumcoordinate. 


Lösung sich von x= — © bis r=+4+ 0 erstreckt. Dann 
lässt sich die Gleichung (9) nach x integriren, und wir 


erhalten: 
+ 


r dx 


=f (i). 


Die Integrationsconstante f(f) hat eine einfache Bedeutung; 
denn es ist nach Gleichung (3): 


> = ¢ 
| 1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p 601. 1875. 


Ann, d. Phys. u. Chem. N. F, XXXIX. 
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ög | 
z(U+V), =J=—< f(t), 


wobei J die Dichte des durch die Lösung gehenden Stromes 
bedeutet, positiv, wenn der Strom in der Richtung der wach- 
senden z fliesst. Dieser Strom muss also an allen Stellen 
der Lösung derselbe sein und darf sich nur mit der Zeit 
ändern. Wir wollen voraussetzen, dass durch die Lösung 
ein constanter gegebener Strom geschickt wird; dann ist 
J = const. und: 


Ox 
}. Der hieraus nn Werth von Og/Ox ist in die all- 
gemeinen Bewegungsgleichungen (5) und (6) einzusetzen, wo- 
durch dann der ganze Vorgang, bei beliebig gegebenem An- 
fangszustande, eindeutig bestimmt ist. 


Für J=0 besteht in der Lösung das Potentialgefälle: 


vgl. oben Gleichung (4). Culp y an 


Se § 7. Lösung eines einzigen Electrolyten. 
2 . . 

Eine besonders einfache Form nehmen die Bewegungs- 
gleichungen an für den Fall eines einzigen, aus einem posi- | 
tiven und einem negativen Ion bestehenden Electrolyten. 
Dann ist: U=up, V=vg, und nach (10): p=g, sodass — 
nach dem vorigen Paragraphen: 


a Or Or p (u+v).p 


Im stromlosen Zustand besteht zwischen zwei Stellen © 
der Lösung mit den osmotischen Drucken » und p’ die 
Potentialdifferenz: 


sodass für x >» (wie bei HCl) die concentrirtere Stelle der - 
Lösung ein tieferes Potential besitzt. ?) ne 


1) Vgl. Nernst, Zeitschr. fiir phys. Chem. 2. p. 635. 1888. Dort _ 4 


ist nur das Vorzeichen des Potentials P abweichend von dem gewohn- _ 
lichen Sinne genommen. 
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Setzen wir den Werth von Og/0Oz in die Bewegungs- 
gleichung (5) oder (6) ein, so erhalten wir unter Fortfall 
von J die Gleichung der Diffusion: 


Op _ p, 2uv Pp. 
(13) R u+v dz? 
Die Diffusion eines einzigen Electrolyten geht also un- 


abhängig von einem etwa hindurchgeschickten Strome vor _ 
sich, was im allgemeinen, für mehrere Electrolyte, nicht gilt. 

Die Dichtigkeit o der freien Electrieität an irgend einer 
Stelle der Lösung ist gegeben durch die Gleichung (7): 


K. Ag 
A4ne? ’ 
1 
kK Rju—v (1 Op J p 
also hier ? 4nc? ¢ E +vÖör Or!) + e(u+ ev) 


Im stromlosen Zustand ist mithin bei constantem Con- 
centrationsgefälle (öp/ör = const.) die Dichtigkeit der freien 
Electricität im Inneren der Lösung der Differenz (u — v) an 
Vorzeichen entgegengesetzt, also für HCl negativ. Sie ist 
dann ausserdem proportional dem Quadrate des Concentra- 
tionsgefälles und umgekehrt proportional dem Quadrate der, 
Concentration. Nehmen wir z. B. eine Salzsäurelösung, deren 
absolute Concentration (Anzahl gr. Molecüle im ccm) sich 
längs 1 cm gleichmässig um 0001 verändert, so ist an der 
Stelle, wo die Concentration 0,001 ist, (1 g Molecül im Liter) 
(1/p) (Op/öx)= 1. An dieser Stelle beträgt mithin die elec- 
trische Dichte: 

gum — _ 1,196.10-%, 


u+v 

wobei die oben angeführten Werthe der Constanten K, c, 
R, «, sowie das Verhältniss w:v = 272:54!) benutzt ist. 
D. h. die beschriebene Salzsäurelösung enthält an der be- 
zeichneten Stelle im Cubikcentimeter etwa 10-14 electromag- 
netische Einheiten oder 10-23 Coulombs freie negative Elec- 
trieität. Dass o bei der Concentration 0 gleich — oc wird, 
hängt mit dem Unendlichwerden des Potentials zusammen. 

Fragen wir weiter nach der Wanderung der Materie, 
d. h. nach der Zahl der positiven und negativen Ionen, die 


1, F. Kohlrausch, Wied. Ann. 26. 214. 1885. ak 2 a 
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in der Zeit 1 in der Richtung der wachsenden x durch den 


Querschnitt 1 gehen, so liefert uns hierfür die Gleichung (2): 


oder mit Berücksichtigung der am Anfang dieses Paragra- i 
phen aufgesteilten Werthe von U, V und Öy/ör: f 


7 4uv Op u-v J 
“w+tvor u+v € 


Die beiden Giieder auf der rechten Seite entsprechen dem 
Einfluss der gewöhnlichen Diffusion und dem des hindurch- _ 
gehenden Stromes. Die Uebereinstimmung des ersten mit © cm 
der Erfahrung hat Nernst!) nachgewiesen, die des zweiten — 
erhellt unmittelbar aus den Ueberführungszahlen der Ionen. 


Was endlich die Warmeerzeugung in irgend einem 
zwischen den Punkten x und 2’ gelegenen Theil der rd = 
betrifit, so ergibt sie sich aus der Gleichung (11) des § =) 


bezogen auf die Zeit 1 und den Querschnitt 1 = 
massen: 
=R{(N- N)+J/(y-y 
worin N, N’ und g, y’ den Werthen x und 2’> x entsprechen. 7 
Durch Einsetzung der gefundenen Ausdrücke für. N mg Ta i 


erhalten wir folgenden Betrag: ac 
(A 4 [2 s 
(14) 


Die erzeugte Wärme besteht also aus drei Theilen. Der 
erste ist unabhängig vom Strome, positiv oder negativ, und 
entspricht der osmotischen Arbeit. Sein Werth hängt nur 
ab von der Zu- oder Abnahme der Gesammtzahl der Ionen. 
Der zweite Theil ist proportional der Stromintensität, positiv 
oder negativ, und rührt her von der Ueberwindung der in der 
Lösung bestehenden electrischen Spannungen. Der dritte 
Theil endlich ist positiv und gibt die Joule’sche Wärme. 


; 1) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 627 f. 1888. 
phy 
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§ 8 Zwei gleichmässig concentrirte Lösungen. 


Um die erhaltenen Schliisse noch mehr zu specialisiren, 


betrachten wir die Diffusion zweier gleichmiissig concentrir- 


ter Lösungen eines Electrolyten, wenn gleichzeitig ein con- 


ante Strom J hindurchgeht. Für ¢=0 sei also p von 


— © bis =0 constant =p, und von r= 0 bis 
peter =p,; dann wird die Lösung der Ditferentialglei- 
chung (13), wie leicht zu verificiren: 


wm 
(15) p dw 

2 Va 


Hier ist zur Abkürzung R.(2uv)/(u+v) =a? gesetzt. Die 

_ Quadratwurzeln sind positiv zu nelımen. Dadurch ist für 
alle Zeiten der Vorgang eindeutig bestimmt. Die Differen- 
tialquotienten von p nach x erhalten folgende Werthe: 


x 
16) dp _Pı,P.o tet 
Ow 2a Vat 
Ox 4u°Va . .ie —i 
Im Querschnitt «= 0 ist für alle Zeiten: 4, 


2aVat 
_ Hieraus ergeben sich unmittelbar die Ausdrücke für die 
electrischen Spannungsdifferenzen g’—g, die Dichte der 
freien Electricitét 9, die Zahl der diffundirenden Ionen N, 
die erzeugte Wärme W als Functionen von Ort und Zeit. 
Betrachten wir noch specieller den Fall der einfachen Dif- 
fusion, wo J = 0. 
Die Dichte o der freien Electricitäten beschränkt sich 


Doppelschicht, entsprechend dem Sprunge der Potentialfunc- 


u dann für ¢=0O auf eine im Querschnitt z=0 gelegene 


tion m an dieser Stelle. Mit wachsendem ¢ breiten sich die 
beiden entgegengesetzt geladenen einfachen Schichten lang- 
sam räumlich aus, doch im allgemeinen nicht so, dass die 
Fläche z= 0 ihre Grenze bildet, sondern so, dass die freie 
Electrieität in dieser Fläche das Vorzeichen des langsamer 
wandernden Ions hat, also bei HC] das negative. 
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Berechnen wir endlich noch die Wärme, welche in der 4; 
Zeit dt im ganzen auf einer Seite der ursprünglichen Tren- | 
nungsfläche, also etwa zwischen z=0 und (Lösung 
p,) erzeugt wird, so haben wir hierfür nach Gleichung (14) 
bezogen auf den Querschnitt 1: 
tek dt = 28°C yy 
(u+vja}at 
Daraus ergibt sich durch ievenelinn über ¢ von 0 bis ¢ die 
vom Anfang der Diffusion bis zur Zeit ¢ erzeugte Wärme, 
unter Berücksichtigung des Werthes der Constanten a, zu: 


/ 
Sur R 

. 


concentrirteren ebensoviel Wärme absorbirt. Dass dieselbe a 
mit ¢ ohne Ende wächst, rührt davon her, dass die Lösungen Di 
sich beide ins Unendliche erstrecken, und also der Diffu- 
sionsprocess niemals ein Ende nimmt. + 
Betrachten wir beispielsweise eine Normallösung Salz- — 
säure, diein reines Wasser diffundirt, so ist p,=0, p, = 0,001 R, 
ferner w:v wieder = 272:54, endlich der absolute Werth 
von vu = 83,1.10-%5 [SH-").1) Dann wird in der ersten Stunde 
nach Beginn der Diffusion (¢ = 60°) auf der Seite des reinen = 
Wassers für jeden Quadratcentimeter Querschnitt folgende 
calorimetrisch gemessene Wärme erzeugt: 


0,001 . 2,414. /8. 3,1. 107". 54. 2,414 10" _ 199 Calorien. 
424,36 . 10° n . 326 


Die einzige, nicht unerhebliche Correction, welcher diese | 


Zahl noch zu unterliegen hätte, wird durch den Umstand 
bedingt, dass HCl in einer Normallösung keineswegs voll- 
ständig, sondern nur bis etwa 80 Proc. dissociirt ist. Doch 

1) Diese Zahl ist = 3244. 272/326 .1,063/9628?.10"%. Darin be- 
deutet 3244 . 1,063 . 10”! die moleculare Leitfähigkeit der Salzsäure 
in derjenigen Concentration, für welche die relativen Beweglichkeiten be- 
rechnet sind (Kohlrausch, Wied. Ann. 26. p. 196. 1885), der folgende 
Bruch die Ueberführungszahl des Wasserstoffs in HCl, und 9628 die elec- 
trische Ladung eines gr. Ions. Allgemein ist die Beweglichkeit eines 
einwerthigen gr. Ions u = nA/e?, wo n die Ueberführungszahl des lons 
in einer unendlich verdünnten Lösung, deren moleculare Leitfähigkeit 4. 
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wollen wir unsere angenäherte Voraussetzung noch zur Be- 
stimmung der durch die erzeugte Wärme entstehenden Tem- 
peraturänderungen beibehalten, da dann die Rechnung voll- 
ständig durchgeführt werden kann. 


$ 9. Temperaturänderung durch Diffusion. 
Unter Berücksichtigung der Dichtigkeit 1, der Wärme- 
capacität 1 und der Wärmeleitung A des Wassers!) lassen 
sich die bei der betrachteten Diffusion zweier anfangs gleich- 
miissig concentrirter Lösungen p, und p, gemäss der ent- 
wickelten Theorie auftretenden Temperaturdifferenzen voll- 
ständig berechnen. In irgend einem Volumenelement ändert 
sich die Temperatur + erstens vermöge der durch die Ober- 
fläche zugeleiteten Wärme, zweitens vermöge der im Element 
) erzeugten oben berechneten Wärme. Die letztere ergibt sich 
aus der Gleichung (14), wenn man darin J=0 und !=r+dr 
setzt, und ist zur Reduction auf gr. Calorien noch mit dem 
mechanischen Wärmeäquivalent A = 424,36.10° zu dividiren. 
Dann beträgt die zeitliche Aenderung der Temperatur: 
mit t Berücksichtigung der Werthe von 0° ‘Ox* und a?) 


‘ 


Ausserdem soll # für ¢= 0 und beliebiges x constant 


= sein. 
' Die vollständige Lösung dieser Bedingungen ist gegeben x 
durch: 


Grammealorie 
1) & = 0,0014 Besande, a}? berechnet aus dem von 


H. F. Weber, Wied. Ann. 10. p. 320. 1880, fiir 18° angegebenen Werth 
0,082, in dem die Minute als Zeiteinheit gilt. Die Anwendung der Werthe 
für reines Wasser und für constante Temperatur ist unbedenklich. Con- 
vectionsströme sind natürlich nicht berücksichtigt. of 
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wie sich leicht verificiren lässt. Man erhält dadurch die 
Temperatur als Function von Ort und Zeit. Nach (15) lässt 
sich auch schreiben: al 

Br e:, 4 
worin p(x) den osmotischen Druck im Punkte z bedeutet. 
Die Temperaturänderung (positiv in der verdünnteren Lésung) 
an einer Stelle z ist also zu jeder Zeit proportional der 
Concentrationsdifferenz, welche zwischen dieser Stelle und der 
im Verhältniss #,Y k näher an der ursprünglichen Trennungs- 
fläche gelegenen Stelle derselben Lösung besteht. Für die 
oben besprochene HÜCl-Lösung ist nach den angegebenen 
Werthen a/V k = 0,133. 


dagegen besteht für eine bestimmte Zeit ¢ auf der einen 
Seite ein räumliches Temperaturmaximum, auf der anderen 
ein Temperaturminimum, und zwar, wie man durch Differen- 
tiation von 9 nach x findet, in den Entfernungen: 


Maximum und Minimum rücken also symmetrisch und 
immer langsamer auseinander, bis ins Unendliche. Für die 
Diffusion von HÜl ist z. B. nach Ablauf der ersten Stunde 
(4 = 60°) die Lage des Temperaturmaximums und -Minimums 
gegeben durch: 

x = + 0,306, 
sodass um diese Zeit Maximum und Minimum um 0,612 cm 
von einander entfernt liegen. 


ist ganz unabhängig von der Zeit, wie sich sogleich ergibt, 
wenn man für den in der letzten Formel gegebenen Werth von 
x aus (18) die zugehörige Temperatur # berechnet. Man 


x 
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An der ursprünglichen Trennungsfläche r= 0 der Lö- 
sungen bleibt die Temperatur für alle Zeiten constant = #,, ru 


Der Betrag des Temperaturmaximums und -Minimums | 
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« _ 2a? (p, - Ps) 


Der Werth des Integrals ist constant, unabhängig von 
der Zeit und den Concentrationen. Für HCl wird die un- 
tere Grenze 0,191, die obere 1,434 und das Integral erhält 
den Werth 0,66.!) Nehmen wir nun wieder als Beispiel die 
Diffusion einer Salzsäurelösung vom Normalgehalt in reines 
Wasser, so ist p,=0,001 R, p,=0, wodurch das Temperatur- 
maximum und -Minimum sich bestimmt zu: j 

— F, = + 0,077. 

Somit beträgt bei dem betrachteten Diffusionsvorgang 
die grösste Temperaturdifferenz, die zwischen einer erwärmten 
Stelle auf der einen Seite und einer abgekühlten Stelle auf 
der anderen Seite eintritt, 0,015°. Ihr Nachweis, etwa auf 
thermo-electrischem Wege, dürfte, wenigstens qualitativ, 
nicht unmöglich sein. Bei einer quantitativen Prüfung müsste 
man natürlich auch den Dissociationsgrad berücksichtigen. 


Nachdem wir in den vorhergehenden Anwendungen 
immer von der sehr nahe zutreffenden Annahme ausgegangen 
sind, dass die freien Blectrieitäten der Lösung sich stets 
momentan in das durch die augenblicklichen Concentrationen 
bedingte Gleichgewicht setzen, wollen wir zum Schluss noch 
die Erscheinungen des „Ladungsvorganges“ (p. 168) ins Auge 
fassen, und zwar für den einfachen Fall, dass für ¢=0 die Con- 
centrationen in einer Lösung von beliebigen Electrolyten als 
Functionen einer Coordinate x beliebig gegeben und zugleich 
die Potentialfunction g überall constant sei, sodass im ersten 
Augenblick gar keine freie Electricität in der Lösung vor- 
handen ist. Dann gilt die Gleichung ($) in der Form: 
K 006° U-V) V) 

| Oa 


$ 10. Zeitdauer des Ladungsvorgangs. 


=é& + — 


400? Of 6x? Ox? R ör 
4 oder nach x integr'rt: ; 

+, 


1) Berechnet durch mechanische Quadratur. 


- 
. 
fe 
| 
> 
if 
& 
= 
— 
(= 
2 
> 
he 
@ 
= 
in 
M 
7 
2 
ue je 
fy 


186 M. Planck. Erreguny von Electricitat etc. 


ot Ox Ox 


Die Zeitfunction /(¢) ist bestimmt, wenn an einem bestimm- 
ten Punkt für alle Zeiten gegeben ist. Die 
Dauer des Ladungsvorganges ist so kurz, dass sich während 
desselben die Concentrationen, also auch U und V, nicht 
wesentlich ändern. Nehmen wir nun den einfachsten Fall 

f(t) =0, so lässt sich die Gleichung unter den gemachten 
Voraussetzungen nach ¢ integriren und wir erhalten: N 


Für ¢=0 ist Og/Ox überall =0, der Annahme gemäss. 
Hierauf beginnt aber die electrische Intensität sich sehr | 
schnell zu ändern, um bald auf ihren definitiven Werth, 
der mit der Gleichung (12) übereinstimmt, zu gelangen. Die 7 
Schnelligkeit des Ladungsvorganges hängt ab von dem Coéf- 
ficienten von ¢ in der Exponentialfunction, welcher z. B. für 
eine Normallösung HCl (U=up=u.0,001.Rund V=v.0,001.R) 
den Werth hat: 

4,87. 10 

Ist somit diese Schnelligkeit sehr beträchtlich, so über- 
steigt sie doch nicht die für die Gültigkeit des Ohm’schen 
Gesetzes nachweisbare Grenze.) 


Berlin, December 1889, 


1) Vgl. E. Cohn, Wied. Ann. 3s. p. 217. 1889. 
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Il. Ueber das Maximum der galvanischen Pola- 
risation von Platinelectroden in Schwefelsäure; 
A von C. Fromme. 


Der Einfluss der 


$ 1. Versuche über die galvanische Polarisation sehr 
kleiner Platinelectroden in Schwefelsäure habe ich in der 
1. Abhandlung mitgetheilt und aus denselben eine Reihe 

‘ wichtiger Resultate gezogen. Doch konnten dieselben des- 
halb nicht nach jeder Richtung befriedigen, weil eine kleine 
Kathode sich im Laufe der Beobachtung vollkommen 
schwärzte, d. h. platinirte. Für die Beurtheilung des Ein- 
flusses dieser Oberflächenänderung auf die Polarisation fehlte 
aber damals jeder Anhaltspunkt. 

Diese Schwierigkeit wurde nun bei den jetzt zu beschrei- 
benden Versuchen dadurch vermieden, dass man die Kathode, 
sie mochte gross oder klein sein, von vornherein mit einer 

dicken Schicht von Platinschwarz bedeckte. Ihre Grösse 

betrug entweder 1 qcm (Ayo) — dann besass sie die Form 
eines quadratischen Blechs — oder sie bestand aus einem 

0,3 cm langen und 0,025 cm dicken Drähtchen (Kin). Ihre 

Oberfläche betrug dann 0,015 qcm. Die Anode war dagegen 

stets blank und wurde zuerst in den nämlichen beiden Grössen 
wie die Kathode benutzt (A,, = 1 qem, Ay = 0,015 qem). Bei 
einer Wiederholung der Versuche verringerte ich jedoch die 

Fläche der (kleinen) Anode auf 0,005 qcm. 

Diese letzten Versuche, bei welchen die bei den ersten 
gesammelten Erfahrungen verwerthet werden konnten, und 
deren Resultate ich deshalb für erheblich genauer halte, will 
ich allein mittheilen. Die Grösse der Electroden bei den- 
selben ist also: X, = 1 gem, A, =1 gem, Ku= 0,015 gem, 
| Ay = 0,005 gem. Die Temperatur des Voltameters betrug, 


1) 1. Abh.: Wied. Ann. $3. p - 80. 1888. 2. Abh.: 35. 
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Fromme. 


ty 
wie früher, ca. 20°. Die Stromstärke betrug höchstens 
0,25 Ampere. Häufig war sie jedoch viel geringer, nämlich 
bei den kleinsten Concentrationen wegen des grossen Wider- 
stands, welchen das Voltameter bei kleiner Electrode bot, 
und weil niemals mehr als 6 Bunsen’sche Elemente benutzt 
werden und bei gewissen mittleren und grossen Concentra- 
tionen aus Gründen, welche p. 194—195 resp. 190—191 be- 
sprochen werden sollen. 

$2. Die Tab. I enthält die mit den verschiedenen 
Electrodencombinationen in der I. Reihe der Säuren gefun- 
denen Polarisationswerthe in Volts!), sowie die Differenzen 
derselben in Hundertstel Volts. 


Se Polarisation (Volts) Differenzen 
Säure 22 1. 2, 8. 4. 2--3 Mittel 
& Kur Agrt+ Ky Agrt Kur Ku Kor Akı— Agr Kyi — Kor Axi—Agr 
II 0,4 2,93 3,72 8,72 2,05 79 167, 88 0. 123 44 
| 1,2) 811 2,47 2,54 2,13 36 41 —02, —(7 38 — 4 
IV 20 2,01 2,70 218 | 218 6 O'}—12) 57 34 22 
V | 28) 2,84 2,7: 2,30 214 —-1i 16 70 43 2 56 
VI 24 2,94 3,23 2,24 2,40 29 — 16 5499 6 76 
Vil 4,4 2,94 3,13 2,38 2,40 19 —02 54 75 8 64 
VIII 60 2,88 | 296 , 2,50 | 2,38 08 12 50 46 10 48 
IX 7,4) 2,94 3,07 2,47 | 2,38 13 09 56 60 11 58 
X I11,5|| 8,18 3,27 2,52 2,44 15 08 68 75 11 rel 
XI (145! 8,22 8,27 247 2,44 05; 68) 78 80 4 79 
XII 19,6 38,22 3,63 2,59 2,40 41 19 82 104 30 93 
XIII 23,6 3,29 3,81 2,77 | 2,42 52, 35 87 104 43 95 
XIV 31,7 3.40 3,87 2,85 2,46 47 39 94 102 43 98 
XV 87,1) 8,40 3,85 2,88 | 2,48 45 40; 92 97 42 94 
XVI 48,7) 8,27 2,82 2,81 2,56 5 25) 71 101 40 36 
5,59 5,38 —21 300 264 
XVII 46,8 '|——— 274 2,59 15 
3,22 3,43 21 63 69 
4,98 4,07 233 12 
XIX 53.7 4,57 3,64 291 | 272 —93 19 185 73 i 
3,15 3,26 11 3 3 
Xx 570 #9 409 2.79 | 109 
3,06 3,12 ‘ 06 27; 13 a = 
XXI 605 2,99 3,08 3,10 2,82 09 28 17 —02 _— 
65,4 2,95 2,96 3,08 2,83 01 25 £12 —12 


Voltwerth «dieses Daniell cf. die zweite Abhandlung 
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Von den vorstehenden vier Beobachtungsreihen ist die 
vierte (Ayr + A,,) schon in der vorhergehenden Abhandlung 
enthalten (Tab. I Anode blank und Kathode platinirt) und 
dort besprochen. 

Steht einer grossen (blanken) Anode eine kleine (plati- 
nirte) Kathode gegenüber (3. Reihe), so besitzt die Polari- 
sation bei der kleinsten Concentration den grössten, nachher 
nicht wieder erreichten Werth von 3,7 Volts. Mit wachsen- 
der Concentration nimmt sie sehr rasch ab und erreicht ein 
Minimum von 2,1 V. schon bei 2 Proc. Nun wächst sie mit 
weiter wachsender Concentration — bei 2,8 Proc. scheint 
noch ein Maximum, bei 3,4 Proc. ein Minimum zu liegen — 
bleibt von 6—15 Proc. constant auf 2,5 V. und wächst weiter 
bis auf 2,9 V. bei 37 Proc. Einer Periode geringer Ab- 
nahme, welche sich bis 47 Proc. erstreckt, folgt schliess- 
lich wieder eine Periode stärkerer Zunahme, in welcher 
die Polarisation eine Höhe von 3,1 V. bei 60—65 Proc. 
erreicht. 

Besitzt ausser der (platinirten) Kathode auch die (blanke) 
Anode eine sehr geringe Grösse (2. Reihe) so beginnt die 
Polarisation ebenfalls mit dem hohen Werth von 3,7 V., um 
sofort auf ein Minimum zu fallen, welches bei einer nur 
wenig kleineren Concentration als das entsprechende der 
dritten Reihe zu liegen scheint. Die Polarisation steigt 
darauf sehr rasch an und erreicht ein Maximum von 3,2 V. 
bei 3,4 Proc., um wieder bis zu einem Minimum von 2,96 V. 
bei 6 Proc. abzunehmen. Nun folgt eine Periode starker 
und fast continuirlicher Zunahme — nur von 11—14 Proc. 
tritt ein Stillstand ein — bis 3,87 V. bei 31,7 Proc., worauf 
bis 43,7 Proc. wieder eine kleine Abnahme eintritt. — 
Bevor ich den weiteren Verlauf beschreibe, wende ich mich 
zu der 1. Reihe, in welcher die (platinirte) Kathode gross, 
die (blanke) Anode aber klein war. Es beginnt dann die 
Polarisation mit einem weniger hohen Werth von nur 2,93 V., 
fällt aber ebenfalls rasch auf ein Minimum von 2 Volts bei 
2 Proc. und durchläuft weiterhin Maxima und Minima bei 
den gleichen Concentrationen, wie in der 2. Reihe bei kleiner 
Kathode und kleiner Anode. Nur sind mit einer einzigen 
Ausnahme sämmtliche Polarisationswerthe kleiner. Aber 
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auch bei den höchsten Concentrationen zwischen 43,7 und 
65,4 Proc. zeigt die Polarisation den gleichen Verlauf, wie 
in der zweiten Reihe. 
Sobald nämlich der Procentgehalt der Säure 43,7 Proc. 
übersteigt — jedenfalls aber von 46,8 Proc. an —. stellt 
sich bei Einschaltung kleiner Rheostatenwiderstände das 
; pe itn ganz nahe der Ruhelage ein, entweder sofort 
oder erst nach anfänglich grosser Ablenkung, aber dann 
immer ganz plötzlich. Der sehr kleinen Stromstärke ent- 
sprechend ist die Gasentwickelung gering, aber während von 
der Kathode zahlreiche kleine Gasbläschen in rascher Folge 
_ aufsteigen, bildet sich an der Anode nur eine grosse Blase, 
welche sich in längeren Intervallen ablöst und oft '/, Minute 
lang haftet. Im Augenblick ihres Aufsteigens wächst die 
f Ablenkung um !,—!/, ihres Werthes an und nimmt lang- 
sam in demselben Maasse wieder ab, in welchem die neu 
sich bildende Blase an Grösse zunimmt. 
Die Messung der Polarisation ist mit Schwierigkeiten 
verbunden, ihr Werth ist aber nicht ungewöhnlich gross, 
sondern es ist lediglich ein enormer Widerstand an der 


— 


(ef. p. 96 der I. Abh.). 
; Schaltet man etwas grössere Rheostatenwiderstände ein, 
80 steigen von der Anode zwar auch noch ausschliesslich 
grosse Blasen auf, aber sie folgen rascher aufeinander, und 
die Stromstärke ist nun gross. Die Polarisation besitzt 
einen hohen Werth, welcher grösser ist als in den schwäche- 
ren Concentrationen. Sie wächst zwischen 43,7 und 46,8- 
_ procentiger Säure um 2,3, resp. 1,6 Volts an, und nimmt 
mit weiter zunehmender Concentration wieder ab. Diese 
_ Werthe sind in der Tabelle in erster Stelle aufgeführt. 
Vermehrt man endlich den Rheostatenwiderstand noch 
mehr, so beginnt das überhaupt bei diesen Versuchen 
sehr unruhige Galvanometer immer stärker zu schwanken, 
indem von Zeit zu Zeit die Ablenkung plötzlich stark — 
bis um 14 Proc. — wächst und sofort wieder abnimmt, bis 
plötzlich bei weiterer Vermehrung des Widerstandes im 
Rheostaten die Ablenkung dauernd grösser wird und nun 
sehr constant bleibt. Dieser Zustand ist dadurch charak- 
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terisirt, dass die Anode einen ebenso continuirlichen Strom 
kleiner Gasbläschen wie die Kathode entsendet. Die Pola- 
risation zeigt jetzt wieder erheblich kleinere Werthe, welche 
man in der Tabelle in zweiter Linie aufgeführt findet. Sie 
schliessen sich an die Polarisationswerthe in den geringeren 
Concentrationen an, indem sie die bei 31,7 bis 37,1 Proc. 
beginnende Abnahme fortsetzen. Doch ist nicht zu ent- 
scheiden, inwieweit die bei 46,8 bis 65,4 Proc. successive 
kleinere Stromstärke an der Abnahme der Polarisation mit- 
betheiligt ist. 

Je concentrirter nämlich die Säure war, eine desto klei- 
nere Stromstärke war zur Herbeiführung dieses dritten Zu- 
standes, in welchem sich nur kleine Bläschen an der Anode 
entwickelten, erforderlich. 

Bei 60,5 und 65,4 Proc. war es nicht möglich, die Po- 
larisation in dem zweiten Zustand des Voltameters zu be- 
stimmen, weil immer der erste Zustand sehr rasch in den 
dritten und umgekehrt übersprang. Die bei den Säuren XXI 
und XXII aufgeführten Polarisationswerthe entsprechen also 
dem dritten Zustand. 

In der 1. Abhandlung habe ich schon Versuche mit 
Ay +Ky in der I. und in der II. Säurenreihe (Tabellen III, 
IV und V1), sowie mit Ay + Ay und Au+ K,, in der 
II. Säurenreihe (Tabellen VII und VIII) mitgetheilt. 

Diese Versuche führten im grossen und ganzen schon 
zu den gleichen. Resultaten, wie die jetzt unter einfacheren 
Verhältnissen angestellten. Am besten miteinander vergleich- 
bar sind die jetzige Reihe 2 (Au,+ Ay) und die früheren in 
den Tabellen III und IV der 1. Abhandlung enthaltenen 
Reihen, da sie sich beide auf die gleichen Säuren beziehen. 
Die Uebereinstimmung ist eine sehr gute, nur bei den 
Säuren XVII—XX weichen die Zahlenwerthe') stärker ab. 
Bei diesen Concentrationen ist es aber deshalb schwierig, 
übereinstimmende Werthe zu erhalten, weil die Stromstärke 
fortwährend sich sehr stark änderte, besonders bei einer so 
kleinen Anode, wie sie jetzt gebraucht wurde. 


1) Man berücksichtige, dass die Polarisation früher in Dauiells, jetzt 
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Früher wurden der 1. und der 3. Zustand erst von 
57 procentiger Säure an beobachtet. Wenn jetzt schon von 
47 Proc. an alle drei Zustände des Voltameters eintraten, 
so ist der Grund wohl nur darin zu suchen, dass der Wider- 
stand im Rheostaten jetzt in sehr viel weiteren (Grenzen 
variirt wurde. 

Die Grösse der Electrode beeinflusst nach Tab. I die 
Polarisation in folgender Weise: Mit Verkleinerung der 
(platinirten) Kathode nimmt in den verdünntesten Säuren 
die Polarisation stark, in Säure von 2,8—145 Proc. nur 
wenig zu. Sodann wächst die Polarisation stärker mit Ver- 
kleinerung der Kathode in Säuren von 19,6— 43,7 Proc. und 
endlich wieder weniger in 46,8 — 65,4procentiger Säure. 
Bei letzteren können die aus den Reihen 1 und 2 abgelei- 
teten Werthe von Ku— K,, aus dem oben (p. 191 a. E.) 
angeführten Grunde ganz unberücksichtigt bleiben. 

Der Einfluss der Anodengrösse auf die Polarisation ist 
nur bis zu 2procentiger Säure gering und kleiner als der 
Einfluss der Kathodengrösse. 

Von 2 Proc. an wächst Au — A, bis zu einem Maximum 
bei 3,4 Proc., nimmt ab bis zu einem Minimum bei 6 Proc. 
und wächst wieder bis zu einem Maximum von fast 1 Volt, 
welches bei 19,6 Proc. erreicht wird und sich bis 43,7 Proc. 
erstreckt. 

Berücksichtigen wir bei den Säuren von 46,8 bis 
57,0 Proc. die im dritten Zustand des Voltameters sich er- 
gebenden Polarisationswerthe, so nimmt der Einfluss der 
Anodengrösse continuirlich ab. Für den zweiten Zustand 
des Voltameters dagegen ergibt sich bei 46,5 Proc. eine 
plötzliche Zunahme von Au— Ay, um 2 Volts, worauf es 
mit wachsender Concentration ebenfalls abnimmt. 

Es wird also der Werth der Polarisation in sehr ver- 
dünnter Schwefelsäure hauptsächlich durch die (Grösse der 
Kathode, in concentrirterer vorzugsweise durch die Grösse 
der Anode bestimmt. 

D.ese Resultate folgen in anschaulicher Weise aus einer 
Betrachtung der Curven, bei welchen die Concentration 
Abscisse und die Polarisation Ordinate ist. (Fig. 1.) Man 
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ersieht aus denselben auch sofort, dass von 5—57 Proc. die 
Reihenfolge der Polarisationen stets ist: Ay,+ Kg, Agr+ Ku 
Aut Ky, Ar+ Aw Hierbei ist von den anomal hohen 
Wertben bei Au+Ay und bei Au+ K,, in Säure von 47— 
57 Proc. ganz abgesehen. 
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Wenn schliesslich bei Säure von 57—65 Proc. die Pola- 
risation von Ag+, und von Au+K,, stark abnimmt und 


kleiner als die von Agr+ Kx. wird, so ist das wohl die Folge 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XXXIX. 13 


: 
Er 
= 
a 
| 
a 
| | 
t | 
n [| | + T yo} | 
.. 10 | ) 
"9 : | | | 
1) | | | N | | 2 | 
( | | N 
| N 
20-- 5 
se | a 
| 
2 
on 
| | 
' 


der in den Reihen 1) und 2) bei diesen Säuren viel kleineren 
Stromstärken. 

Die in der 1. Abhandlung beschriebenen Versuche hatten 
ergeben, dass — in der 2. Reihe der Säuren — von 1,9— 
6,4 Proc. die Polarisation mit abnehmender Stromstärke zu- 
und der Widerstand des Voltameters abnahm, wenn die 
Anode gross und die Kathode klein war. Was sich primär 
mit der Stromstärke änderte, ob die Polarisation oder der 
Widerstand, oder endlich auch beide, war nicht zu ent- 
scheiden, 

Bei den neuen Versuchen zeigte sich, als die ge- 
brauchte kleine Anode 0,015qcm gross, also noch etwa dop- 
pelt so gross wie die frühere war, diese Erscheinung eber- 
falls bei Ayr+Ku, und zwar in den Säuren (I. Säurenreihe) 
von 3,4—11,5 Proc., aber sie trat auch bei Ay + Ay in den 
Säuren von 2,8—4,4 Proc. auf. Die Polarisation hielt sich 
jedoch hierbei immerhin in ziemlich engen, höchstens um 
0,2—0,3 V. auseinander liegenden Grenzen. 

Als aber die Grösse der Anode auf den dritten Theil, 
d. h. auf 0,005 qcm, verringert war, schwankten die Polari- 
sation und der Widerstand mit der Stromstärke bei Au+ Ki, 
aber nun auch bei Au + Kj, so bedeutend, dass eine auch 
nur angenäherte Bestimmung ihrer Werthe ganz unmöglich 
war: Der Polarisationswerth, welcher aus der Combination der 
Stromstärken Nr. 1 (die grösste) und Nr. 5 berechnet wurde, 
war bei Ay + Ku bis zu 2 Volts und bei Au+ X, bis zu 2,9 
Volts kleiner als derjenige, welcher sich aus der Combina- 
tion der Stromstärken 4 und 8 (die kleinste) ergab. Es zeigte 
sich dieses Anwachsen der Polarisation (und die Abnahme 
des Voltameterwiderstands) mit abnehmender Stromstärke 
bei Au+Kr in den Säuren von 2,0— 37,1 Proc. und war bei 
19,6 Proc. am grössten und bei Au+ X, in Säure von 4,4 
Proc. bis 37,1 Proc. und war am grössten in Säure von 
11,5 Proc. 

Ich versuchte nun durch Verringerung der Stromstärke 
maximale, von der Stromstärke unabhängige Polarisations- 
werthe zu erreichen. Ein solches Gebiet von Stromstärken 
mit constanten Polarisations- und Widerstandswerthen fand 
sich denn auch immer: oberhalb desselben nahm die Polari- 
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sation mit abnehmender Stromstärke zu, unterhalb desselben 
ab. Die Tab. I enthält nur die von der Stromstärke unab- 
hängigen Polarisationswerthe. 

Bei der Zunahme der Polarisation und der Abnahme 
des Widerstandes mit abnehmender Stromstärke dürfte nur 
der Widerstand eine thatsächliche Aenderung erfahren: ich 
suche die Ursache derselben in der Bildung der Blasen an 
kleiner Electrode, welche den Widerstand des Voltameters bei 
sehr grosser Stromdichte stark vermehren müssen. 

Infolge der Zunahme des Widerstandes mit zunehmen- 
der Stromstärke ergibt die Rechnung dann eine lediglich 
scheinbare Abnahme der Polarisation. Ein solcher Einfluss 
der Gasblasen auf den Widerstand und durch diesen auf die 
Polarisation tritt an kleiner Kathode, offenbar wegen der 


| platinirten Beschaffenheit derselben, nur in geringem Maasse 
\ auf, hingegen macht er sich an der Anode stark geltend, 
wenn dieselbe eine sehr kleine Oberfläche besitzt. 
Wenn man zu immer kleineren Stromstärken fortschrei- 

\ tend schliesslich eine Abnahme der Polarisation und eine 
4 Zunahme des Widerstandes mit abnehmender Stromstärke 
' findet, so ist hier jedenfalls die Abnahme der Polarisation 
h als das Reelle anzusehen, und die Widerstandszunahme 
h rührt nur daher, dass in der Rechnung die Polarisation als 
r constant vorausgesetzt wurde. 
9 § 3. Beziiglich des Anwachsens der Polarisation mit der 
a Dauer der Stromschliessung bis zum Maximum haben sich 
ve folgende Resultate ergeben — wobei ich über den Wider- 
e stand der Schliessung und des Voltameters die gleichen Vor- 
” aussetzungen wie in der zweiten Abhandlung mache. 
ei Ist die Anode klein, so beobachtet man meist unmittel- 
4 bar nach Stromschluss einen constanten Werth der Strom- 
yn stirke, in einigen Fallen eine kleine Zunahme; d. h. also: 

wenn nur die Anode klein ist, so erreicht die Polarisation 
ke ihr Maximum sehr schnell, mag nun die (platinirte) Kathode 
15- gross oder klein sein. Von dem Verhalten der Stromstärke 
en bei Säure von 47 Proc. und mehr sehe ich ganz ab. 
nd Ist dagegen die Anode gross, so nimmt bei grosser oder 
ri- i kleiner Kathode die Stromstärke in Säure von 0,4 Proc. bis 
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2,8 Proc., resp. 4,4 Proc. etwas zu, bei grösserer Concentration 
aber in zunehmendem Maasse ab. Es ist daher bei grosser 
Anode in Säure von 4 Proc. bis 65 Proc. die Polarisation 
kurze Zeit nach Stromschluss desto weiter von ihrem Ma- 
ximum entfernt, je concentrirter die Säure ist. 

Man erkennt, dass diese Resultate mit den in der 2. Ab- 


C. Fromme. 


handlung aus den Tab. 4 und 5 gezogenen vollkommen in 


Einklang stehen. Es wurde dort nach Platinirung allein der 


Kathode bei den kleinsten Concentrationen das Maximum deı 


Polarisation sehr rasch erreicht, nicht aber bei grösseren 


 Ooncentrationen — etwa von 3 Proc. angefangen —, bei wel- 


chen eben die starke Abnahme der Stromstärke zum grösse- 
ren Theil Folge der blanken Beschaffenheit der Anode war. 
Steht nun einer platinirten Kathode eine kleine (blanke) 
Anode gegenüber, so wird nicht allein an der Kathode, son- 
dern auch an der Anode wegen deren Kleinheit die Polari- 
sation schnell zum Maximum gelangen; es verhält sich also 
dann ebenso wie wenn beide Electroden platiniıt waren. Ist 
aber die blanke Anode gross, so nimmt die Stromstärke von 
4procentiger Säure an stark ab, und diese Abnahme ist 
dann fast ausschliesslich Folge der Vorgänge an der grossen 
blanken) Anode, deren Polarisation nur langsam ein Maxi- 
mum erreicht. 


$ 4. Der Widerstand des Voltameters ändert sich bei 
grosser (blanker) Anode und grosser (platinirter) Kathode 
mit der Concentration der Schwefelsäure in der früher 
(zweite Abhandlung) geschilderten Weise: Er nimmt mit 
wachsender Concentration bis gegen 30 Proc. ab, darauf zu, 
von 47 bis 57 Proc. wieder ein wenig ab und endlich noch- 
mals zu. Die von 47 bis 57 Proc. erfolgende kleine Abnahme 
war wahrscheinlich durch die blanke Beschaffenheit der 
Anode veranlasst. 

Bei grosser (blanker) Anode und kleiner (platinirter) 
Kathode änderte sich der Widerstand dagegen in einfacherer 
Weise, indem er bis 32 Proc. ab- und dann fortwährend 
zunahm. 

Den gleichen Verlauf zeigte auch der Widerstand bei 
sehr kleiner Anode und grosser oder kleiner Kathode, wenn 
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man (durch Einschaltung grösserer Widerstände bei den 
höheren Concentrationen) dafür Sorge trug, dass an der Anode 
nur kleine Gasbläschen auftraten. 

Wenn dagegen von 47 bis 57 Proc. bei kleineren Rheo- 
statenwiderständen die hohen Polarisationswerthe sich zeigten 
und die Anode vorzugsweise grosse Gasblasen entsendete, 
dann fiel zugleich mit dem Eintritt der hohen Polarisations- 
werthe der Widerstand plötzlich wieder ab. Mit der all- 
mählichen Abnahme der hohen Polarisationswerthe bei wach- 
sender Concentration nahm dann auch der Widerstand wie- 
der zu. 

Wir finden demnach eine bedeutende Abweichung des 
Voltameterwiderstands von dem Widerstandsgesetz der Schwe- 
f»lsäure, sobald an der Anode eine sehr grosse Stromdichte 
herrscht, d. h. wenn die (blanke) Anode sehr klein und die 
Stromstärke ziemlich gross ist. Diese Anomalie tritt aber 
bei den gleichen Concentrationen ein, wie die bei grosser 
(blanker) Anode beobachtete, jedoch ihrer Grösse nach weit 
weniger auffällige Unterbrechung in der Periode der Wider- 
standszunahme. Die Kleinheit der (platinirten) Kathode 
scheint dagegen den Verlauf des Widerstands kaum zu be- 
einflussen. 

Diese Resultate bestätigen die in der 1. Abhandlung 
unter weniger einfachen Versuchsbedingungen erhaltenen. 


$ 5. Die bisherigen Versuche haben gezeigt, dass die 
Polarisation einer blanken Anode in Schwefelsäure von 0—43,7 
Proc., im Maximum um 1 Volt, zunimmt, wenn man c. p. 
die Electrodenfläche auf den 200. Theil verkleinert. Im Fol- 
genden soll bewiesen werden, dass diese Zunahme mit ab- 
nehmender Fläche continuirlich erfolgt. 

Ich nahm als Anode einen Draht von 0,4 mm Dicke 
und 100 mm Länge, als Kathode ein platinirtes 1 qem grosses 
Blech und bestimmte deren Polarisation in Schwefelsäure 
von 37,1 Proc. Sodann wurde, während sonst alles, auch die 
Stromstärke, ungeändert blieb, die Länge der Anode durch 
Alkneifen successive auf 59.26.12.6.3 und 1,5 mm verkürzt 
und jedesmal die Polarisation bestimmt. 

Die Länge der Anode ist ihrer Oberfläche proportional. 
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folglich, da die Stromstärke bei diesen Versuchen constant 
gehalten wurde, umgekehrt proportional der Stromdichte. 


Es wurde gefunden: ze 
Tabelle II. 


Länge der Anode 100 50 26 12 6 3 15 mm 


Polarisation 2,74! 2,86 2,97 3,07 3,13 3,22 2,28 Volts 

Der Länge 100 mm entspricht die Oberfläche 126 qmm, 
der Länge 1,5 mm die Oberfläche 1,9 qmm. 

Bei einem Blech von 100 qmm einseitiger, also 200 qmm 
wirksamer Fläche wurde gefunden (Tabelle I, Reihe 4) 
p= 2,46 Volts und bei einem Draht von 0,5 qmm Fläche 
(Tab. I, Reihe 1) p = 3,40 Volts. 

Diese beiden Werthe ordnen sich also in die Tab. II 
ein. Die Versuche ergeben demnach, dass mit Verkleinerung 
der Anodenfläche, also mit Zunahme der Stromdichte an 
der Anode, deren Polarisation continuirlich zunimmt. 

Wächst die Stromdichte in geometrischem Verhältniss 


1:2, so wächst die Polarisation um: Pe 
0,12.0,11.0,10.0,06..0,09.0,06 Volts, sani 


also um abnehmende Beträge an. 

In Fig. 2 p. 193 ist die Linge der Anode Abscisse, die 
Polarisation Ordinate. Die Curve steigt mit abnehmender 
Anodenfläche zuerst langsam, dann immer rascher an. 

Statt durch Verkleinerung der Fläche hätte man eine 
Zunahme der Stromdichte auch herbeiführen können durch 
successive Steigerung der Stromintensität. Ich habe dieses 
Verfahren aber deshalb nicht eingeschlagen, weil dann zu- 
gleich auch an der Kathode die Stromdichte eine Zunahme 
erfahren haben würde. Im übrigen aber kann es wohl nicht 
zweifelhaft sein, dass bei einer Steigerung der Stromstärke 
die Polarisation der Anode in gleicher Weise zunimmt, wie 
bei Verkleinerung ihrer Fläche, da die Grösse der Polari- 
sation mit der Stromintensität wächst und mit der Electro- 
denfläche abnimmt, es also im wesentlichen nur auf die 
Dichtigkeit des Stromes ankommt. 
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- Die Versuche in ähnlicher Weise auch an der Ka- 

thode auszuführen, verbot der nothwendig platinirte Zu- 
stand derselben. Doch ist kein Grund ersichtlich, wes- 
halb Ky — Kj, nicht ebenfalls von 0 bis zu den in Tabelle I 
angeführten Werthen continuirlich, wachsen sollte, wenn 
man die Fläche der Kathode von 1 qem auf 0,015 gem ab- 
nehmen lässt. 


$ 6. Die Untersuchung führt demnach zu folgenden 
Schlussresultaten. 


Die Polarisation eines Platin-Schwefelsäure-Voltameters 
ist mit der Grösse der Electroden sehr stark veränderlich, 
indem sie c. p. mit abnehmender Grösse der (platinirten) 
Kathode sowohl wie der (blanken) Anode zunimmt. 

Der Maximalwerth ist augenscheinlich sehr nahe er- 
reicht worden. Dabei kann man selbst mit grosser (blanker) 
Anode eine hohe Polarisation von 3,72 Volts erhalten, 
wenn man nur die Kathode sehr klein nimmt und sehr stark 
verdünnte Säure benutzt. Bemerkenswerth ist, dass auch 
nach dem Platiniren der Kathode die Polarisation mit ab- 
nehmender Kathodenfläche noch zum Theil erheblich wächst. 
Von der Concentration der Schwefelsäure ist die Polarisation 
am wenigsten abhängig, wenn sowohl die (blanke) Anode als 
die (platinirte) Kathode gross sind: der Unterschied des 
grössten und des kleinsten Werthes beträgt hier 0,78 Volts. 
Dagegen ist diese Differenz bei grosser Anode und kleiner 
Kathode = 1,59 Volts, bei kleiner Anode und grosser Ka- 
thode = 1,39, resp. 3,58 Volts und bei kleiner Anode und 
kleiner Kathode = 1,40, resp. 2,91 Volts. 

Zwischen 0- und 44procentiger Säure ist die Polarisa- 
tion am höchsten bei Au+Kj. und bei A,,+Ku in 0,4 Proc. 
(p = 3,72 V.), sowie bei Au+Ku in 32 Proc. (p=3,87 V.). 

In mehr als 44procentiger Säure tritt der höchste er- 
reichbare Werth mit 5,5 Volts bei 47 Proc. ein, wenn wenig- 
stens die Anode sehr klein ist. Ueber die möglichen Ursachen 
der grossen Veränderlichkeit der Polarisation mit der Elec- 
trodenfläche und der Concentration habe ich mich schon in 
der 1. Abhandlung ausgesprochen. Dass die Polarisation 
mit Abnahme der Electrodenfläche zunehmen muss, ergibt 
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auch von Helmholtz’ „Thermodynamik chemischer Vor- 
gänge“. Denn mit c. p. erfolgender Verkleinerung der Fläche 
wird auf jedem Element derselben mehr Gas ausgeschie- 
den, und daher der Gasgehalt der anliegenden Flüssig- 
keitsschichten wachsen müssen. Damit nimmt aber der 
Theorie nach auch die Polarisation zu. Zum anderen Theil 
jedoch ist die Zunahme derselben mit der Stromdichte und 
mit der Concentration auch durch die zunehmende An- 
häufung secundärer Producte, vorzugsweise an der Anode, 
hervorgerufen. 


Giessen, Math.- ae Inst. d. Univ., 6 RR. 1889. 
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Jll. Ueber die EEE Polarisation von 

Platinelectroden in verdünnter Schwefel säure — 

dei grosser Stromdichtigkeit; 
bei grosser Stromdichtig 

von Franz Richarz | 

Ill. Bestimmungen der Polarisation mit dm 

Pendelunterbrecher. 
1. Beschreibung der Methode. 


Nachdem sich herausgestellt hatte, dass die verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung der Polarisation aus Intensitäts- 
messungen während der Electrolyse bei Benutzung von Elec- 
troden kleiner Oberfläche unzuverlässig seien, weil bei allen 
derartigen Messungen der Widerstand der Zersetzungszelle 
in Betracht kommt, dieser aber in erheblichem Maasse va- 
riabel ist, musste es wünschenswerth erscheinen, nach einer 
anderen Methode zuverlässige Werthe für die galvanische 
Polarisation kleiner Platinelectroden bei grosser Stromdich- 
tigkeit zu gewinnen. Es konnte sich pur noch um eine Me- 
thode handeln, welche nach Unterbrechung des polarisirten 
Stromes die Polarisation bestimmte; dabei musste einerseits 
wegen des schnellen Abfalles der Polarisation die Messung 
möglichst schnell nach der Unterbrechung geschehen; ande- 
rerseits war es wünschenswerth, dass der Strom vor der Unter- 
brechung längere Zeit ununterbrochen gewirkt hatte, damit 
sich in der Zelle ein möglichst stationärer Zustand heraus- 
bildete. Durch die letztere Bedingung, deren Bedeutung im 
Laufe der Untersuchung sich deutlich zeigen wird, sind alle 
diejenigen von anderen angewandten Vorrichtungen, wie Stimm- 
gabeln, rotirende Scheiben etc. ausgeschlossen, welche in 
fortwährendem Wechsel den polarisirenden Strom schliessen, 
und zur Messung der Polarisation öffnen. Man ist nicht 
berechtigt, das Maximum der Polarisation, welches derartige 
Methoden, z. B. diejenigen von Raoult!), ergeben, für das- 
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1) Raoult, Ann. de chim. et de phys. (4) 2. p. 365. 1364. 7 
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a jenige Maximum der Polarisation zu halten, welches bei 
langerer ununterbrochener Dauer des polarisirenden Stromes 
il eintritt!) Den beiden gestellten Anforderungen aber genügt 


die folgende Methode, welche auf einer Anwendung des 

Helmholtz’schen Pendelunterbrechers beruht; eine ausführ- 

liche Beschreibung dieses Apparates ist von Hrn. Schiller?) 
gegeben worden. 

Die Leitung, welche die polarisirende Batterie B und die 
Zersetzungszelle z enthält, und welche im Folgenden die Haupt- 
leitung genannt werden soll, ist mit dem feststehenden Contact c, 
Zu des Pendelunterbrechers verbunden (siehe Fig. 3). Von den 
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Zz beiden Seiten dieses Contactes geht eine Leitung zu einem 
(salvanometer g; diese Leitung soll die Galvanometerleitung 
genannt werden; sie enthält den mikrometrisch verschieb- 
baren Contact c, des Pendelunterbrechers und einen sehr 
Rh grossen Widerstand. Dieser Widerstand soll so gross sein 
gegen den des Contactes c,, dass, solange letzterer ge- 
r schlossen ist, nur ein sehr schwacher Zweigstrom in der 
| Galvanometerleitung fliesst. Wird das Pendel fallen gelassen, 
so unterbricht dasselbe zuerst den Contact c, und nach sehr 
TR kurzer Zeit, welche die Zwischenzeit T genannt werde, den 
Br, Contact c,. Während der Zwischenzeit bilden Haupt- und 
4 Galvanometerleitung einen einfachen Stromkreis; die Inten- 
sität des in ihm circulirenden Stromes ist gross gegen den 
R Zweigstrom, der vor der Unterbrechung von c, in der Gal- 
5 vanometerleitung vorhanden war. Die Nadel des Galvano- 
meters erhält durch den Strom während der Zwischenzeit 
einen Stoss; aus der Grösse des Ausschlages kann das 


1) Vgl. Ostwald, Allgem. Chemie. 2. p. 529 u. 530. 
(a 2) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 539. 1874. Wied. Electr. 4. p. 227. 
Eu Auch H. v. Helmholtz, Monatsber. d. Berl. Acad. 1571. p. 295. Wis- 
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sensch. Abh. 1. p. 632. Wied. Electr. 4. p.218, 
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über die Zwischenzeit ausgedehnte Integral /J/ dt berechnet 
werden. Sehen wir zunächst von der Selbstinduction in der 
Galvanometerleitung ab, so kann J während der ganzen 
Zwischenzeit als constant betrachtet werden. Aus der Grösse 
des Ausschlages erhalte ich dann JT selbst. Bei einer zwei- 
ten, ganz gleichen Messung sei die Zelle ausgeschaltet, also 
nur die Batterie in der Hauptleitung vorhanden. Bezeichne 
ich die alsdann während der Zwischenzeit stattfindende In- 
tensität mit J’, so ergibt sich aus der Grösse des Aus- 
schlages für diese Messung J’T. Bei einer dritten Messung 
endlich sei statt Batterie und Zelle ein Normalelement von 
bekannter electromotorischer Kraft in der Hauptleitung vor- 
handen; die Intensität in der Zwischenzeit sei i, dann er- 
halte ich aus dieser Messung i. 

Nun soll weiter vorausgesetzt werden, dass die Ver- 
schiedenheiten des Widerstandes in der Hauptleitung bei 
den drei Messungen, also die Unterschiede der Widerstände 
von Batterie plus Zelle, Batterie, und Normalelement zu ver- 
nachlässigen sind gegen den grossen Widerstand in der 
Galvanometerleitung. Dann sind die während der Zwischen- 
zeit vorhandenen Intensitäten bei den drei Messungen pro- 
portional den betreffenden electromotorischen Kräften; nenne 
ich die electromotorische Kraft der Batterie FE, die Gegen- 
kraft der Polarisation p, die bekannte electromotorische 
Kraft des Normalelementes n, so erhalte ich daher aus den 
Ausschlägen des Galvanometers bei den drei Messungen drei 
Grössen JZ, J'T und if, welche resp. proportional sind 
E—p, E, n. Durch Subtraction der beiden ersten Grössen 
und Division durch die dritte ergibt sich die electromoto- 
rische Kraft der Polarisation ausgedrückt durch diejenige 
des Normalelements. 

Zunächst ist nun zu zeigen, dass die Selbstinduction in 
der Galvanometerleitung an der Proportionalität des Strom- 
integrals mit der electromotorischen Kraft nichts ändert. 
Wenn allgemein A die in der Hauptleitung vorhandene elec- 
tromotorische Kraft ist, W der Widerstand der Galvano- 
meterleitung (gegen welchen derjenige der Hauptleitung zu 
vernachlässigen ist), P das Selbstpotential der Galvanometer- 
rollen, gegen welches das aller anderen Leitungen verschwin- 
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dend ist, so gilt für die Intensität in dem nach Unterbre- 
chung von c, vorhandenen Stromkreise als Function der 


Zeit die Differentialgleichung: 


Rechne ich die Zeit vom Augenblicke der Unterbrechung 
von c, an und nenne die Intensität des vor dieser Unter- 
brechung in der Galvanometerleitung existirenden Zweig- 
stromes i,. so ergibt die Integration: 


A W ist aber gleich dem schliesslichen Werthe der Inten- 
sität und dieser ist sehr gross gegen i,. Vernachlässige ich 
das letztere gegen A/W, so wird also: 


W und P haben bei den drei Messungen, welche zur 
Bestimmung der Polarisation dienen, denselben Werth; ¢ und 
das Integral /idt wird mithin auch bei Berücksichtigung der 
Selbstinduetion proportional der electromotorischen Kraft A. 
Ausserdem war bei meinen Versuchen W’ sehr gross gegen 
P, sodass also die Phase des Anwachsens von 7 nur sehr 
kurze Zeit dauerte und ihr Einfluss mithin nur sehr wenig 
in Betracht kam. Davon konnte ich mich auch durch den 
Versuch überzeugen, indem für die angewandten Verhältnisse 
bei Benutzung eines constanten Elements als A, wie sich aus den 
Ausschlägen des (salvanometers ergab, das Integral fide, sehr 
0 

nahe proportional war der Zwischenzeit T, sodass also das 
inconstante Glied in i, welches dem Extrastrom entspricht, 
nur ganz untergeordnet in Betracht kam. 

Es ist nun auseinander zu setzen, wie sich das Strom- 
integral aus den Beobachtungen ergibt. Allgemein ist das 
Stromintegral proportional der (seschwindigkeit, welche der 
kurze Strom der Nadel ertheilt. Wenn die letztere unge- 
dämpft ist und vor dem Stoss keine Ablenkung besass, ist 
bekanntlich die ertheilte (seschwindigkeit proportional dem 
Sinus des halben einseitigen Ausschlages. Bei einem Gal- 
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vanometer von erheblicher Emptindlichkeit, und ein solches 
musste benutzt werden, hat aber infolge der grossen Schwin- 
gungsdauer auch eine schwache Dämpfung, einen nicht zu 
vernachlässigenden Einfluss auf die Grösse des ersten Aus- 
schlages; ausserdem aber erhielt bei meinen Versuchen die 
Nadel den Stromstoss nicht in ihrer natürlichen Ruhelage, 
sondern in einer abgelenkten Lage infolge des Zweigstromes, 
welcher schon vor dem Stosse durch die Galvanometerleitung 
fliesst. Wie unter diesen Bedingungen die durch den Stoss 
ertheilte Geschwindigkeit aus den beobachteten Grössen zu 
berechnen ist, hat schon Hr. P. Culmann gezeigt.') 

Wenn der variable Ablenkungswinkel, z der Dämpfungs- 
coéfficient ist, wenn ferner angenommen wird, dass das Dreh- 
ungsmoment der Kräfte, welche die Nadel in die Gleich- 
gewichtslage zurückzudrehen streben, proportional :# ist und 
die Richtkraft dividirt durch das Trägheitsmoment der 
Nadel = n? gesetzt wird, so gilt die Differentialgleichung: 


1:4 
1) = — nt — — 


dt: 
deren Integral: 
(2) = Ce-*tsin (7: + 7) 

ay 
ist, wo anstatt der Constante n die Schwingungsdauer 7’ 
eingeführt ist: 


2a 


‘und y sind Integrationsconstanten. 
Dieser Werth von ı# gilt für die welche 
die Nadel nach dem Stosse ausfiihrt; der Stoss, dessen Dauer 
gegen die Schwingungsdauer der Nadel unendlich klein ist, soll 
zur Zeit ¢= 0 erfolgt sein; dann war für ¢=0 & gleich der 
constanten Ablenkung, welche der Zweigstrom hervorbrachte 
und welche +, genannt werden soll. Es muss also sein: 
(8) = Csiny 


Ferner ist allgemein: 


1) P. Culmann, 
Selbstpotentials einer Spirale. 
p. 279. 1885, 


Eine Methode zur experimentellen Bestimmung yon 
Inauguraldiss, serlin 1884. Beibl. 
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Daraus folgt bei Einführung des natürlichen logarith- 
mischen Decrements 4 = x 7'/2: 


(Fr 7 sin 7) 


und bei Benutzung von (3): u ag 
(5) (2), T V Cc? — thy Hy). 


War die Geschwindigkeit vor dem Stoss gleich Null, so 
ist dies die Geschwindigkeit, welche der -Nadel durch den- 
selben ertheilt worden ist. Nun folgt ferner aus Gleichung 


(4) für die Zeit ¢,, des ersten Umkehrpunktes: u 
(6) (7 “+7)=7 


mit der Bedingung, dass ¢, die kleinste positive Wurzel die- 
ser Gleichung ist. Um nun auch bei der einzelnen Messung 
möglichst unabhängig zu werden von etwaiger Ungleichheit 
der beiderseitigen Ausschläge infolge asymmetrischer Stel- 
lung von Nadel und Rollen oder anderer Verhältnisse, sollen 
die beiden ersten Umkehrpunkte abgelesen werden; für den 
zweiten Umkehrpunkt ist ¢t=/,,+ 7/2. Für die beiden ersten 
Umkehrpunkte soll # gleich s,, resp. gleich — s, sein; also 
nach Gleichung (2): 


f, 


ich den ersten 
und zweiten Umkehrpunkte 2s, so ist: 

(74) 2s=5,+5,= +e sin 

und unter Benutzung von (6): 

Vermöge der Gleichungen (3), (6), (7,) kann ich aus den 

beobachteten Grössen x4 7':+,s die Grössen 4„ y C berechnen, 
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und mit C in (5) eingehend erhalte ich die RE 
welche der Stoss ertheilt hat. 

Nun ist bei den Versuchen zx und damit A klein; in 
erster Annäherung wird daher aus (T,) C=s; diesen Werth 
kann ich für C in (3) annehmen; dann habe ich: 

(8) =ssiny, 

sodass sich hieraus unmittelbar y, dann aus (6) ¢, und aus 
(7,) ein genauer Werth von C berechnen lässt. Wenn bei der 
Kleinheit von x und A durchweg die zweiten und höheren 
Potenzen dieser Grössen vernachlässigt werden, vereinfachen 
sich die Gleichungen bedeutend. Aus (6) folgt dann: 


_ Betze ich in hieraus folgenden Werth von m in (7p) 
ein, entwickele die Exponentialgrössen in Reihen und ver- 
nachlässige die zweiten Potenzen von x und 4, so wird: 


(9) 


Da es mir nur darauf ankommt, eine der ertheilten Ge- 
schwindigkeit und damit dem Stromintegral und der electro- 
motorischen Kraft proportionale Grösse, welche ich S nennen 
will, zu haben, so kann ich nach (5) setzen: 
(10) S=VC?— 92-9, 

Die Gleichungen (8), (9), (10) werden im ‘salen 
zur Berechnung der Beobachtungen dienen. 

In vielen Fällen ist 9, sehr klein gegen s und damit 
auch gegen C; dann wird die Rechnung einfacher. In (8) kann 
sin y=y gesetzt werden; setze y=+,/s in (9) ein, so wird a 2 

a 
C=si(l +4) — 


0 


ferner kann in (10) die Wurzel entwickelt werden, und indem 
ich für C den eben angegebenen Werth einsetze, u ich: 


- 
Ob nach den Formeln (8), (9), (10) gerechnet werden 


muss, oder ob #, so klein ist gegen s, dass in Anbetracht 
der Genauigkeit der Beobachtungen die Formel (11) genügt, 
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ist in jedem einzelnen Falle durch eine leichte Ueberlegung 
zu entscheiden. 

Es ist noch zu bemerken: Die Differentialgleichung (1) 
setzt voraus, dass das Drehungsmoment der Kräfte propor- 
tional & ist; richtiger wäre das Drehungsmoment proportio- 
nal sin # gesetzt worden, da es sich hauptsächlich um den 
Erdmagnetismus (untergeordnet um die Torsion des Cocon- 
fadens) handelt. An Stelle von (1) hätte also gesetzt wer- 
den sollen: 

(12 = n?sin#— 2x 

Setze ich die Dämpfung <= 0, so ergibt einmalige In- 
tegration: 
wo A die Integrationsconstante ist. 

Für die erste Maximalablenkung wieder + = s,, für die 


zweite —s, gesetzt, erhalte ich, da beidemal d.4/dt=0 ist: 
A=2nsin = 2nsin 


oder um analog zu verfahren, wie bei Ableitung der Glei- 
chung (7): 
A=n\sin -+sin”). 
Dies in (13) eingesetzt, gibt für «= 0, wo auch wieder 
‘+ = +, zu setzen ist, für das Quadrat der durch den Strom- 
stoss ertheilten Geschwindigkeit: 


(14) (37). + sin — |2sin >) 


\ | 


Setze ich andererseits in (1) die Dämpfung x = 0, so 
ergibt die der vorstehenden vollkommen analoge Rechnung: 


/ ‘ 2 r 2 

> 
welche Gleichung auch aus (5) fir x=4=0 folgt. (14) un- 


terscheidet sich von (15) dadurch, dass an Stelle von s,, s,, 


zu setzen ist: 
2 sin *! 2 sin © 2 sin 
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g Da nun das vernachlässigte x thatsächlich klein ist, 
werde ich den Umstand, dass das Drehungsmoment der mag- 
1) netischen Kräfte nicht proportional #, sondern sin # ist, 
a hinreichend beriicksichtigen, wenn ich zur Berechnung der 
- Beobachtungen in die Gleichungen (8), (9), (10), resp. (11) 
ta nicht die Winkel s,, s,, , sondern die doppelten sinus der 
halben Winkel einführe. +, war nun bei allen Beobachtun- 
fe gen so klein, dass es merklich gleich 2 sin (:+,/2) war. s, und 
s, waren stets so klein und so nahe gleich, dass: 


sin— + sin =2sin 
r 2 2 4 


n- war. Statt also die Correction auf die doppelten Sinus der 
halben Winkel an s, und s, einzeln anzubringen, konnte sie 
; an s =(s, + s,)/2 angebracht werden. Endlich kam es mir 
; nur darauf an, eine dem Stromintegral proportionale Grösse 
zu haben; war also bei Ablesung mit Fernrohr und Scala 
+, die anfängliche Ablenkung des Galvanometers, m der un- 
mittelbar abgelesene Schwingungsbogen vom ersten zum zwei- 
ten Umkehrpunkte, beides in Scalentheilen, so genügte es, 
m/2 durch Anbringung der Correction auf eine dem sinus 
des halben Winkels proportionale Grösse zu reduciren,') und 
mit dieser Grösse als s und dem direct gefundenen i, in die 
Gleichungen (9) bis (11) einzugehen. 
Es soll noch ein Einwand gegen die Methode besprochen 
werden, dessen Widerlegung die Versuche liefern müssen. 
Die Intensität in der Hauptleitung ist bis zur Unter- 
brechung des Contactes c, ausserordentlich viel grösser, als 
: in der Zwischenzeit, in welcher die Galvanometerleitung von 
grossem Widerstand an Stelle des kleinen Widerstandes von 
a c, getreten ist. Die electromotorische Kraft der Polarisation 
wird daher vom Augenblicke der Unterbrechung von c, an 
beginnen abzufallen, und es fragt sich, wie dieser Abfall in 
der Berechnung sich geltend machen muss. Dass die Grösse 
S aus Gleichung (10) oder (11) proportional fidt ist, und 
un- dass proportional der electromotorischen Kraft ist, bleibt 
Sy ungeändert bestehen. Es sei gefunden worden bei eingeschal- 
teter Zelle S= A, bei ausgeschalteter Zelle für die Batterie 
allein S=B, für ein Normalelement S=N. Dann ist, wenn 


1) Siehe Kohlrausch, Leitfaden 1884. p. 158. Kr, Ku 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F, XXXIX, 14 : > 
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Edie electromotorische Kraft der Batterie, p die veränder- 
liche electromotorische Kraft der Polarisation, „ diejenige 
des Normalelementes ist, und wenn der nur sehr kleine Ein- 
fluss der Selbstinduction (s. p. 204) ganz vernachlässigt wird: 


a da allein p Function von ¢ ist und hd un über 
die Zwischenzeit von ¢=0 bis tine zu erstrecken ist: 


Unter Voraussetzung constanter Polarisation p würde 


(B— A)/N=p/n werden. Es ist also: 


Der Werth p, wie er sich aus den drei Grössen B, A, N 
bei Annahme constanter Polarisation ergibt, ist also gleich 
dem Mittelwerthe der in Wirklichkeit veränderlichen Po- 
larisation p vom Augenblick der Unterbrechung bis zur Zeit 
T. Alle bisherigen Methoden (abgesehen von den auf In- 
tensitätsmessungen, wie im ersten Theile dieser Arbeit, be- 
BB ruhenden) ergaben den Werth der Polarisation nach Ablauf 
an einer bestimmten kurzen Zeit. Diesen Methoden gegeniiber 
5 hat bei meiner Methode also der Abfall der Polarisation 
a nach der Unterbrechung der Electrolyse (streng genommen 
findet bei mir nur eine Verminderung der Intensität auf einen 
sehr kleinen Werth statt) einen weit geringeren Einfluss auf 
die Messung. In wie weit sich ein solcher doch noch gel- 
tend macht, ist experimentell zu entscheiden. 


2. Einzelheiten der Ausführung 

4 oe Das benutzte Galvanometer war ein zur Messung von 
a Stromstössen geeignetes Galvanometer von R. Voss in Ber- 
lin. Sein Widerstand war 764 S.-E. Für ein Milliontel 
Ampere gab dasselbe bei einem Scalenabstand von 2—2!/, m 
eine Ablenkung von rund 200 Scalentheilen. 

Der sehr grosse Widerstand, welchen die Methode in 
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der Galvanometerleitung verlangt, wurde aus Graphitstrichen 
auf mattem Glas gebildet, von welchen ich mir einen Satz bis 
zu 40000 S.-E. herstellte. 

Ausser dem Graphitwiderstand befand sich auch stets 
ein Widerstand von 1000 S.-E. in Gestalt eines Stöpsel- 
rheostaten in der Galvanometerleitung, um aus noch zu er- 
wähnenden Gründen kleinere Widerstände aus der Galvano- 
meterleitung ausschalten zu können. Der grosse Widerstand 
in der Galvanometerleitung machte es nothwendig, um Ne- 
benschlüsse sicher zu vermeiden, den ganzen übrigen Strom- 
kreis auf’s sorgfältigste zu isoliren. 

Durch ein System von Wippen, welche vom Platz vor 


dem Fernrohr aus dirigirt werden konnten, liessen sich alle 


Umschaltungen in schneller Folge machen; ebenso befand 
sich neben dem Fernrohr der Stromschlüssel, durch dessen 
Oeffnen der Electromagnet am Pendelunterbrecher das Pen- 
del fallen liess. 

Die Zwischenzeit T, d. h. die Zeit zwischen der Unter- 
brechung der beiden Pendelcontacte c, und c,, ist zunächst 
proportional der in Betracht kommenden Entfernungscom- 
ponente der beiden Contacte; diese ist durch die Zahl 
der Umdrehungen der Mikrometerschraube gegeben, welche 
die Verschiebung des beweglichen Contactes «, bewirkt. 
Diejenige Stellung des letzteren, bei welcher die Zwischen- 
zeit =0 ist, d. h. beide Contacte zugleich unterbrochen 
werden, die Nulllage, lässt sich bis auf '/,,, Umdrehung 
der Schraube genau bestimmen in der folgenden von Hrn. 
Culmann!) angegebenen Weise. Der verschiebbare Con- 
tact c, wird in die Nähe der Nulllage gebracht, und zwar 
immer so, dass er vom Pendel zu zweit unterbrochen wird. 
Dann stellt man die Fussschrauben des Apparates so, dass 
das Pendel vermöge seiner Schwere den Hebel des festen 
Contactes c, wegdrückt, sich aber gegen den Hebel des ver- 
schiebbaren c, anlehnt, ohne ihn wegzudrücken, weil es der 
Druck beider Hebel zusammen nicht überwinden kann. 

Wenn man nun den verstellbaren Contact c, nach der 
ge hinrücken lässt, so nimmt sein Hebel das Pendel 

‚ bis die re erreicht ist; wird dieselbe überschritten, 

Culmann, |. e. p. 
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F. Richarz. 
so bleibt das Pendel an dem Hebel des nun geschlossenen 
festen Contactes c, anliegen, während der Hebel des ver- 
schiebbaren c, vom Pendel zurückgehalten wird und nunmehr 
c, unterbrochen ist. Ob der eine oder der andere Contact 
geschlossen ist, erkennt man leicht an dem Schall, welches 
ein leichtes Klopfen gegen den Hebel erregt.') 

Den Zeitwerth einer Umdrehung der Mikrometerschraube 
kann man in doppelter Weise bestimmen. Erstens mecha- 
nisch durch Berechnung der Geschwindigkeit des Pendels 
beim Durchgang durch die Ruhelage aus Schwingungsdauer, 
Entfernung von der Axe und Amplitude. In dieser Weise 
ergab sich der Werth eines Schraubenganges zu 0,0,112 Se- 
cunden. Die Axenlager der Frictionsräder, auf welchen das 
Pendel lief, waren sehr ausgenutzt; infolge der starken Rei- 
bung ist daher der obige Werth unzuverlässig. 

Die andere Bestimmungsweise ist die Pouillet’sche Zeit- 
messungsmethode, welche ich in derselben Weise wie Hr. 
Schiller anwendete.?) So ergab sich der Werth eines 
Schraubenganges zu (,0,118 sec. Dieser zuverlässige Werth 
wurde zur Berechnung der jedesmaligen Zwischenzeit benutzt. 

Wesentlich durch den Widerstand des festen Pendel- 
contactes c, ist die Intensität des vor der Zwischenzeit im 
Galvanometer vorhandenen Zweigstromes und damit die Ab- 
lenkung #, bedingt. Nun geht aus Gleichung (10) p. 207 
hervor, dass bei gleicher absoluter Sicherheit in der Bestim- 
mung von C und ‘+, die Bestimmung der electromotorischen 
Kraft um so unsicherer ist, je kleiner C— :#,. oder je grösser 
+, gegen C, d. h. gegen den nach dem Stromstoss stattfin- 
denden Ausschlag ist. Ausserdem aber ist die Bestimmung 
von +, weit weniger sicher, als diejenige des Ausschlages. 

Letzteres lag vor allem daran, dass das Pendel localer Ver- 
hältnisse halber nicht auf einen erschütterungsfreien Pfeiler 
gestellt werden konnte; bei kleinen Erschütterungen änderte 


1) In einer neuerdings erschienenen Arbeit gibt Hr. P. Culmann an, 
dass man noch genauer beim Anlegen der Finger gegen die Hebel durch 
das Gefühl erkennen kann, wann beide Contacte vom Pendel gleichzeitig 
geöffnet werden. Züricher Vierteljahrsschr. 1888. p. 277; Beibl. 13. 
p. 562, 1889. 

2) Schiller, 1. e.; Wied. Electr. 4. p. 228. 
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sich aber der Widerstand des einem Mikrophoncontacte ver- 
gleichbaren c, und damit die Intensität des Zweigstromes, 
und um so stärker, je grösser diese war. Die durch #, ge- 
messene Intensität des Zweigstromes musste daher im Ver- 
hältniss zur Stärke des Stromstosses möglichst vermindert 
werden; dies konnte, wenn die Intensität des polarisirenden 
Stromes in der Hauptleitung nicht herabgesetzt werden 
sollte, durch Verringerung des Widerstandes von c, geschehen. 
Zu diesem Zwecke wurden bei manchen Versuchen die bei- 
den Platinflächen des Contactes und ebenso die Axenenden 
des drehbaren Hebels galvanisch ganz dünn verkupfert und 
dann durch Bestreichen mit einem in Quecksilberlösung 
getränkten Fliesspapierstückchen mit einer ganz feinen Amal- 
gamhaut versehen. Dadurch wurde der Widerstand von c 
und damit die Ablenkung *, selır herabgesetzt. 

Die erwähnten Schwankungen des Zweigstromes er- 
schwerten oft die Messungen in unangenehmster Weise; be- 
sonders günstig erwiesen sich Tage mit frischem Schneefall, 
durch welchen die Erschütterungen des Wagenverkehrs sehr 
vermindert werden. In allen Fällen musste zur Messung ein 
ruhiger Augenblick benutzt werden, in welchem die Galva- 
nometernadel nur um einen Scalentheil oder weniger 
schwankte; bei der grossen Schwingungsdauer der Nadel 
(ca. 25 Secunden) liess sich dann hinreichend genau der 
Stromstoss gerade in einem Umkehrpunkt ertheilen, sodass 
die Voraussetzung von p.206 erfüllt war, dass die Geschwin- 
digkeit der Nadel im Augenblicke vor dem Stosse gleich 
Null sei. 

In der Hauptleitung befand sich auch noch eine Tan- 
gentenbussole zur Ablesung der Intensität vor der Unter- 
brechung von c,, und ein Rheostat. Zunächst wurde bei 
Ausführung der Versuche in der angegebenen Weise das 
der electromotorischen Kraft proportionale S (Gleichung 10) 
bei eingeschalteter Zersetzungszelle ohne weiteren Wider- 
stand in der Hauptleitung bestimmt. Dann wurde die Zelle 
ausgeschaltet and statt ihrer soviel Widerstand vom Rheo- 
staten zugeschaltet, dass die Intensität vor Unterbrechung 
von c, in der Hauptleitung dieselbe war, wie bei eingeschal- 
teter Zelle. Infolge dessen wurde die electromotorische 
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Kraft der Batterie E gemessen, nachdem die Intensität bis 
zur Unterbrechung von c, denselben Werth gehabt hatte, 
wie bei der Messung von E—p; wenn also E von der Inten- 
sität abhängig war, so konnte dies keinen Fehler verursachen. 
Damit aber der während der Zwischenzeit vorhandene ein- 
fache Stroinkreis möglichst bei eingeschalteter und bei aus- 
geschalteter Zelle gleichen Gesammtwiderstand hatte, wie es 
die Proportionalität des Stromstosses mit der electromoto- 
rischen Kraft verlangte, wurde aus dem Rheostaten in der 
(salvanometerleitung ein gleicher Widerstand ausgeschaltet, 
wie in der Hauptleitung anstatt der Zelle eingeschaltet war. 
Die Messungen mit und ohne Zelle wurden bei einer Ver- 
suchsreihe abwechselnd in Pausen, mit Umkehr der Stromes- 
richtung im Galvanometer angestellt. Vor und nach einer 
solchen Reihe von Versuchen wurden mehrere Bestimmungen 
von S für die bekannte electromotorische Kraft eines Nor- 
malelements gemacht. Als solche dienten sogenannte ,,hohe“ 
Daniell.'), deren Constanz fiir die in Frage kommenden Be- 
stimmungen vollkommen hinreichend ist. Zur Bestimmung 
von S wurden immer zwei solche Elemente hintereinander 
geschaltet benutzt. Da die electromotorische Kraft derselben 
nur bei geringer Intensität hinreichend constant ist, wurde 
bei ihrer Benutzung jedesmal gleichzeitig mit denselben in 
die Hauptleitung 1000 S.-E. vom Rheostaten eingeschaltet 
und ebensoviel aus der Galvanometerleitung ausgeschaltet. 

In allerdings nur roher Weise lässt sich nach Ermitte- 
lung der Polarisation auch der Widerstand der Zersetzungs- 
zelle berechnen. Ist E— p die in Volt ausgedrückte electro- 
motorische Kraft: Batterie minus Polarisation, und ist J die 
an der Tangentenbussole abgelesene Intensität in Ampere, 
so ergibt das Ohm’sche Gesetz den Widerstand des ganzen 
Kreises in Ohm. Der Widerstand des ganzen Kreises bei 
eingeschaiteter Zelle ist gleich dem inneren Widerstand der 
Batterie plus dem der Verbindungsdrähte plus dem des Con- 
tactes c, plus dem Widerstande der Zersetzungszelle. Da 
letzterer gross ist gegen alle iibrigen, so kann der in obiger 

1) Beschreibung bei Nahrwold, Wied. Ann, 5. p. 467. 1878; auch 


H. von Helmholtz, Wissensch. Abh. I. p. 900, Wied. Ann. 11. p. 738. 
1880; Wied. Electr. 1. p. 762. ; a 
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Weise berechnete Widerstand des ganzen Kreises als der- 


jenige der Zersetzungszelle genommen werden. 


8. Versuche. 

a) Allgemeine Bemerkungen. — Zur Prüfung der 
Brauchbarkeit der Methode für die Messung electromotori- 
scher Kräfte überhaupt wurden zunächst einige Messungen 
mit constanten Elementen angestellt. Von 6 Normaldaniell 
wurde successiv einzeln und zu mehreren hintereinander die 
electromotorische Kraft bestimmt. Die einzelnen Elemente 
gaben bis auf 0,4 Proc. gleiche Werthe; die nach meiner 
Methode beobachteten Werthe der electromotorischen Kraft 
bei der Combination mehrerer Elemente ergaben sich stets 
bis auf höchstens 0,7 Proc. gleich der aus den Einzelwerthen 
berechneten electromotorischen Kraft. 

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Polarisation waren 
Zelle und Electroden im allgemeinen dieselben wie bei den 
Messungen des ersten Theiles (p. 71). Die Einzelheiten 
waren manchmal verschieden und werden bei jeder Versuchs- 
reihe erwähnt. Für einen Theil einer Versuchsreihe sollen 
die direct gemessenen Grössen #,, die anfängliche Ablen- 
kung, und m, der uncorrigirte Schwingungsbogen vom ersten 
zum zweiten Umkehrpunkte, sowie das aus diesen berechnete, 
der jedesmaligen electromotorischen Kraft proportionale S 
vollständig mitgetheilt werden (Tabelle IV). Die Verhältnisse 
waren relativ sehr ungünstig; die Werthe der Polarisation, 
welche in Tab. X angegeben sind, stimmen verhältnissmässig 
wenig gut überein, weil +, gegenüber m recht gross ist und 
p nur etwa ein Fünftel von E beträgt.) Für die Zwischen- 
zeit T waren gruppenweis zwei verschiedene Werthe gewählt. 

Nur für die zwei hohen Daniell durften die Werthe von 
S nach der abgekürzten Formel (11) berechnet werden; alle 
anderen Messungen mussten, wenn nicht Fehler bis zu meh- 
reren Zehntel Daniell begangen werden sollten, nach den 
Gleichungen (8), (9), (10) berechnet werden. 

Unmittelbar nach Anstellung einer jeden Messung, welche 
eine Unterbrechung nothwendig mit sich bringt, wurde der 
Strom sofort wieder durch die Zelle geschickt. 
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Tabelle LV. 


7 Bunsen. 


Zwischenzeit a = 0,00100 Secunden, Es 

b 0,00059 ” 

Nr, Zeit nach Beginn Zwischen-  Stromschaltung. 

des Stromes zeit Zersetzungszelle: 
8 2b 30" | eingeschaltet 16,5 82,0 38,67 
| ihrer 50 S.-E. 10,7 | 
10 2 47 eingeschaltet 16,8 82,2 38,65 
11 gh 7m eingeschaltet 20,2 60,9 | 23,62 
A aus eschaltet; statt : 
12 3 16 h ee 17,0 65,2 28,68 
13 | 3 35 eingeschaltet 22,1 62,3 22,83 
14 8" 55™ eingeschaltet 18,0| 83,4 38,76 
15 ihrer 50 S8.-E. 17,2 100,9 | 48,85 
16 23 eingeschaltet 27,0 92,1 38,55 
17149 ausgeschaltet; statt 4 107,5. 48,99 

ihrer 50 S-E. 
18 _ a a Mittelwerthe aus je 7, 0,27 | 16,528 8,691 
19 ° > hohe Dents aM b resp. 8 Messungen 0,42 9,935 5,111 


Aus den Werthen von S ergibt sich die Polarisation in 
Daniell beispielsweise gleich: 
Sg So Si, + Sis 


2 oder 2 
Ss? S0/2 


wo Re Indices die Nummer der Messung bezeichnen. 
Bemerkenswerth ist die Zunahme von #, während der 
Dauer der Beobachtungsreihe; es hatte bei der ersten Mes- 
sung der Reihe, 28 Minuten nach Beginn des Stromes, einen 
Werth von 9,6. Diese Zunahme ist leicht erklärlich: die 
Contactflachen von c, waren vor der Reihe frisch amalgamirt 
worden; Staub und Oxydation vermehrten im Laufe der 
Messungen den Widerstand des Contactes mehr und mehr. 
Die vorstehende Tabelle möge genügen, um von den 
Verhältnissen der direct gemessenen Grössen, sowie der Art 
und Weise, wie die Beobachtungen angestellt wurden, eine 
zahlenmässige Vorstellung zu geben; von den übrigen noch 
wiedergegebenen Versuchen sollen nur die aus den Grössen 
S berechneten Werthe der electromotorischen Kräfte, sowie 
die Intensitäten des polarisirenden Stromes und die Wider- 
stände der Zersetzungszelle mitgetheilt werden. 
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b) Versuche bei grosser Zwischenzeit (0,00627 Se- 
cunden) für verschiedene Intensitäten. — Eine Reihe 
von Messungen wurde angestellt bei einer Zwischenzeit von 
0,00627 Secunden. Die 0,08 mm dicken Platindrähte, welche 
als Electroden dienten, waren etwa 50 mm lang. Bei jedem 
Versuch wurde frische 40 procentige Schwefelsäure in die U- 
Röhre gefüllt; diese selbst wurde wie immer in kleingestos- 
senes Eis gesetzt (s. p. 70). Vor jeder Benutzung wurden 
die Electroden ausgeglüht, um wesentliche Veränderungen 
derselben zu verhüten. In die Galvanometerleitung waren 
20000 8.-E. Graphit und 1000 S.-E. vom Stöpselrheostaten 
eingeschaltet, wenn in der Hauptleitung kein Widerstand 
vom Rheostaten eingeschaltet war. Ich theile vier der Ver- 
suchsreihen auszugsweise mit; die electromotorische Kraft 
der Batterie und damit die Intensität war stufenweise immer 


grösser. 
Tabelle V. 


Zeit nach Eleetromotorische Intensität des Widerstand 
Batterie Beginn des Kraft in Daniell polarisirenden Ze wr 
Stromes Stromes 
E r zelle 
—" 49m 2,73 2,17 0,0017 Amp. 396 S.-E. 
| Bunsen 1 45 2,71 2,25 0,0013 421 
+ 2 50 2,65 2,28 
| Daniell s..4 2,64 2.97 0,00074 » 590 ” 
3 40 2,61 2,26 0,00066 » 630 ” 
1 5m | 8,44 2,26 0,0141 Amp. 99 S.-E. 
1 30 3,43 ” 
2 Grove 2 20 3,45 2,28 00118 123 
3 10 3,39 2,22 
3 40 3,47 2,26 0,60916 5 7. 
1° 55 5,085 2,168 0,199 17,18.-E. 
2 50 5,066 2,207 0,173 ” 19,7 » 
3 Grove 8 10 5,063 2,213 | 
3 25 5,061 2,212 0,182 » 186 » 
3 45 5,047 2,209 | 
-) 30m 6,804 2,166 0,413 Amp. 13,4 5.-E. 
6,774 2,182 
4 Grove 1 40 6.752 2,185 0,410 ” 18.2 3 
2 20 6,716 2,204 0,410 ” 131» 
2 50 6,656 2,148 0,408 ” 13,1 » 


Ich hätte zu noch grösseren Werthen von E und der 
Intensität bei sonst ungeänderten Verhältnissen fortschreiten 
können; doch bot dies vorläufig kein Interesse. Zunächst ist 
ersichtlich, dass die gemessenen Werthe der Polarisation 
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während der Dauer eines Versuches allmählich grösser wer- 
den und nach Ueberschreiten eines Maximums wieder ab- 
£ nehmen. Dieses Verhalten wird auf p. 222 und 223 seine 
Erklärung finden. Die Maximalwerthe von p sind: 

Bei der electromotorischen Kraft der Batterie: 


Ve La 1 Bunsen + 1 Daniell p = 2,28 Dan. 
2 Grove 2,28» 
221 
2,20» 


Es ist sehr wohl denkbar, dass die schwache Abnahme 
des Maximums der Polarisation mit wachsender Intensität 
thatsächlich vorhanden ist, dass also bei den kleinsten Inten- 
sitäten, die wir benutzen, die Polarisation schon ihr Maxi- 
mum erreicht, bei grösseren aber wieder kleiner wird; denn 
die Temperatur der Fiüssigkeitsschichten an den Electroden 
muss bei stärkerer Intensität grösser sein, und die Polari- 
sation nimmt mit steigender Temperatur ab. 

Die obigen Werthe für p geben jedenfalls sehr zuver- 
lässig den Mittelwerth der Polarisation während der Zwischen- 
zeit Tan. Der eingehendsten Erwägung aber bedarf die Mög- 
lichkeit, dass die Polarisation während der Zwischenzeit 
schon erheblich abgenommen hätte, sodass die obigen Werthe 
für p erheblich kleiner wären, als die Polarisation während 
der Electrolyse. Dem gegenüber ist folgendes zu bemerken. 
Zunächst ist es höchst unwahrscheinlich, dass die Polari- 
sation während der Electrolyse für die eben mitgetheilte 
Serie von Versuchsreihen bei den höheren Intensitäten 
grösser gewesen sei, als bei den kleineren, während für das 
gemessene p (den Mittelwerth während der Zwischenzeit) sich 
in geringem Maasse die umgekehrte Veränderung ergibt: 
wenn auch nach der Unterbrechung die Polarisation sehr 
\ schnell abnähme, muss man doch erwarten, dass das gemes- 
sene p in demselben Sinne eine Abhängigkeit von der Inten- 
sität zeigt, wie die wirklich während der Electrolyse statt- 
findende Polarisation. Das gemessene p zeigt nun keine Zu 
nahme mit steigender Intensität; also ist eine solche auch für 
die Polarisation während der Electrolyse nicht anzunehmen. 
Da nun die Polarisation kleiner als E sein muss, E in Tab. V 
aber im Minimum = 2,6 Daniell war, würde man aus dieser 
Erwägung schon zu schliessen haben, dass auch bei den 
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or grössten Intensitäten die Polarisation während der Electro- 
ıb- lyse nicht grösser als 2,6 Daniell gewesen ist. Aber auch 
m dieser Werth muss noch als hoch erscheinen gegen die 
ia obigen Mittelwerthe von p für die Zwischenzeit; linearen 
u 7 Abfall der Polarisation nach der Unterbrechung voraus- 
ss gesetzt, miisste sie bei einem Anfangswerth von 2,6 Daniell 
in | und einem Mittelwerth für die Zwischenzeit von 2,2 bis 23 
/ Daniell, während der Zwischenzeit (0,00627 Secunden) um 
me 0.6 bis 0,8 Daniell abgenommen haben, was kaum annehm- 
tät bar ist.!) Die Entscheidung hierüber mussten Versuche 
atl mit noch kürzerer Zwischenzeit liefern. 
xi- Aus der Serie von Versuchsreihen lässt sich auch noch 
pn einmal wieder ersehen, zu welchen absurden Folgerungen die 
len Annahme eines von der Intensität unabhängigen Wider- 
Ts standes der Zelle fiihren wiirde. Bei dieser Annahme wiirde 
aus zwei Intensitätsmessungen J, und J,, fiir zwei verschie- 
er- dene Werthe der electromotorischen Kraft der Batterie, E, 
und £,, folgen 
Rap J, EJ, — B,J, 


ait Rus 2’ woraus p= 

the Wenn ich von der Reihe für (1 Bunsen + 1 Daniell), 

nd welche starke allmähliche Abnahme von E und J zeigt, die 

en. Endwerthe, von den iibrigen Reihen die Mittel aller Werthe 

ri von E und J nehme, erhalte ich die zusammengehörigen 

Ite Paare: 

ten 3 Y 

las 1 Bunsen + 1 Daniell 2 Grove 3 Grove 4 Grove mw 

. 2,61 3,44 5,05 6.74 

ich 0,0,66 0,0115 0,185 0,410 

= . Es ergibt sich dann nach der obigen Formel die Pola- 
risation: 

aus wed ß zu 2,57 Daniell; 

itt- » Y» O » 837 

Ai also wie bei der Berechnung nach der Ohm’schen Methode 

für im I. Theile dieser Arbeit sehr grosse und mit steigender 

en. Stromstärke bis zur höchsten Intensität immer noch wach- 

. V sende Werthe. Diese enorme Zunahme wäre gänzlich un- 


1) Hr. Bernstein fand mit seinem Rheotom in 0,001 898 Secunden 
einen Abfall der Polarisation von 1 Proc. Pogg. Ann. 155, p. 177. 1875. 
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vereinbar mit der annähernden Constanz der Mittelwerthe 
von p, welche wir für die Zwischenzeit gefunden haben. 
Wenn die gefundenen Werthe für p, den Mittelwerth 
der Polarisation während der Zwischenzeit, auch für den 
Werth derselben während der Electrolyse genommen wer- 
den, so ergeben sich für den Widerstand der Zelle die in 
der Tabelle V angegebenen Werthe. Dieselben nehmen von 
etwa 600 S.-E. bei den kleinsten Intensitäten ab bis auf 
138.-E. bei den grössten Intensitäten. Dabei ist nun aber zu 
bemerken, dass bei den kleinen Intensitäten schon ein ge- 
ringer Abfall der Polarisation während der Zwischenzeit den 
Werth des Widerstandes in der Rechnung viel zu gross er- 
scheinen lassen muss. Denn E—p war bei den Versuchen 
für 1 Bunsen + 1 Daniell nur 0,3 bis 0,5 Daniell; wenn aber 
p nur um 0,1 Daniell kleiner wäre, als die Polarisation 
während der Electrolyse, müsste sich der Widerstand der 
Zelle nach dem Ohm’schen Gesetz um ein Drittel bis ein 
Fünftel seines Werthes zu gross ergeben. Wegen dieser 
Unsicherheit wage ich auch nicht zu behaupten, dass die 
stellenweise hervortretende Veränderlichkeit des Widerstandes 
während der Dauer eines Versuches wirklich stattgefunden hat. 
c) Verkleinerung der Zwischenzeit bei geringen 
Intensitäten. — Es wurde zunächst eine Reihe von Ver- 
suchen angestellt, um für kleine Intensitäten zu ermitteln, 
ob sich bei Verminderung der Zwischenzeit erheblich grössere 
Werthe für p ergeben würden. Die Batterie war bei den- 
selben 1 Bunsen + 1 Daniell; die feinen Platindrahtelectro- 
den ca. 33 mm lang; die Zelle mit 40procentiger Schwefel- 
säure gefüllt und wie bei allen übrigen Versuchen in klein- 
gestossenes Eis gesetzt. Die Intensität des polarisirenden 
Stromes war immer sehr klein; ungefähr 0,001 Ampére; ge- 
nauer wurde sie nicht bestimmt. Bei Ausschaltung der Zelle 
wurde anstatt ihrer jedesmal 1000 S.-E. in die Hauptleitung 
eingeschaltet (und ebensoviel aus der Galvanometerleitung 
ausgeschaltet), wobei dann die Intensität etwas grösser war, 
als bei eingeschalteter Zelle. Um den Einfluss einer Ver- 
kleinerung der Zwischenzeit möglichst hervortreten zu lassen, 
wurden die Messungen abwechselnd bei verschiedenen Zwischen- 
zeiten vorgenommen, z. B. eine erste Bestimmung der Pola- 
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risation bei der Zwischenzeit a, eine zweite bei der Zwischen- 
zeit 5, dann eine dritte wieder bei der Zwischenzeit a; unter 
der Annahme linearer Veränderung der Polarisation mit der 
Zeit wurde dann aus der ersten und dritten Messung durch 
Interpolation berechnet, welchen Werth man bei der Zwischen- 
zeit a zur Zeit der zweiten Messung erhalten haben würde. 
Die Differenz des interpolirten Werthes mit dem, welchen 
für die Zwischenzeit 5 die zweite Messung ergeben hatte, 
wurde als durch die Variation der Zwischenzeit hervorge- 
rufen betrachtet. Von grösseren Werthen der Zwischenzeit 
anfangend wurde zu immer kleineren fortgeschritten. Die 
Resultate einer derartigen Versuchsreihe gibt die folgende 


Tabelle. 
Tabelle V1. range 


Zwischenzeit a = 0,00840 Seeunden. 
b = 0,00426 ” 
In die Galvanometerleitung eingeschaltet 40000 S -E. Graphit, 
und 1000 $.-E. vom Stöpselrheostat. 


Zeit nach ER Ai Interpolation für 

Beginn des Zw aus beiden > Differenz 
Stromes - Daniell nachbarten Werthen | 
1" 20 a 2,525 2,098 ] 
2 25 h 2,564 2,217 2,127 0,090 
2 55 a 2,564 2,141 2,210 0,069 — 
8 25 b 2,567 2,202 2,150 0,052 — 
3 55 a 2,525 2,160 \ 
4 40 e 2,556 2,251 2,156 0,095 — 
5 10 a 2,535 2,153 2,212 0,059 
5 35 ( 2,530 2,179 z 


Zunächst ist in der That das für die kürzere Zwischen- __ 
zeit gefundene p jedesmal grösser als dasjenige für die län- 
gere Zwischenzeit. Die Polarisation nimmt also während 
der zur Anwendung gekommenen Zwischenzeiten schon merk- 
lich ab. Die Differenzen der für die Zwischenzeiten a und 5 
gefundenen Werthe von p sind im Anfang der Versuchsreihe 
am grössten und werden immer kleiner: wird dann statt 4 
die noch kleinere Zwischenzeit c mit a verglichen, so ergibt 
sich dabei zunächst eine grössere Differenz für die Werthe 
von p, die folgende Differenz ist aber auch wieder sehr viel 
kleiner. Dieses Verhalten zeigte sich in allen Fällen, in 
welchen vor der Versuchsreihe frische Säure in die Zelle 
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gefüllt war. War durch die Säure aber schon mehrere 
Stunden lang vor Beginn der Versuchsreihe ein Strom in 
demselben Sinne wie bei der Versuchsreihe geschickt wor- 
den, so zeigte sich die allmähliche Abnahme der Differenz 
der p-Werthe für verschiedene Zwischenzeiten entweder nur 
gering, oder gar nicht, z. B. in folgender Versuchsreihe. 


Zwischenzeit a = 0,00840 Secunden. 
= 0,00139 ” 
In die Galvanometerleitung eingeschaltet 20000 S.-E. Graphit 
und 1000 8.-E. vom Stöpselrheostat. 


Zeit nach Interpolation für ; 


Beginn des Zwischen- . : ’ aus den beiden be- Differenz 
Stromes Bun Daniell nachbarten Werthen 
h 30" a 2,592 2,116 
so | & 2,601 2,298 2,158 0,145 
1e20 a 2,599 2,190 2,302 0,112 
50 b 2,564 2,308 2,196 0.112 
2 15 a 2,586 2,201 


Die Erklärung dieses Verhaltens ist folgende. Der Ab- 
fall der Polarisation nach Unterbrechung des polarisirenden 
Stromes beruht darauf, dass die Ionen, welche die Polarisa- 
tion der Electrode hervorrufen, von dieser weg in die Flüssig- 
keit hinein diffundiren. Diese Diffusion und damit auch der 
Abfall der Polarisation geschieht umso langsamer, je mehr die 
von der Electrode entfernteren Flüssigkeitsschichten mit dem 
betreffenden Ion gesättigt sind. Je länger nun aber die 
Electrolyse schon gedauert hat, auf um so gıössere Entfer- 
nung von der Electrode muss die Flüssigkeit mit dem Ion 
gesättigt sein, um so langsamer muss also auch die Diffusion 
der polarisirenden Ionen von der Electrode weg vor sich 
gehen, und um so langsamer fällt die Polarisation nach Un- 
terbrechung des Stromes ab. Wenn die Dicke der mit dem 
betreffenden Ion gesättigten Schicht, welche die Electrode 
umgibt, eine gewisse Grösse erreicht hat, wird eine weitere 
Vermehrung ihrer Dicke die Diffusion nicht mehr merklich 
verlangsamen; dann ist die Schnelligkeit des Abfalles der 
j Polarisation am kleinsten und nimmt bei längerer Dauer der 
Electrolyse nicht mehr weiter ab. Dieser Zustand war z. B. 
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bei den letzten vier Messungen der Polarisation in Tab. VII 
mit grosser Annäherung erreicht. 

Auf die grössere Schnelligkeit des Abfalles der Polari- 
sation, nicht aber auf einen kleineren Werth derselben vor 
der Unterbrechung ist auch, wie ich glaube, der Umstand zu 
schreiben, dass die ersten Messungen von p fast in allen 
Versuchsreihen erheblich kleiner ausfielen, als die folgenden. 
Letzteres zeigen z. B. die Serien der Tab. V. Wenn dagegen ein- 
mal durch längeren Strom dickere Schichten der Flüssigkeit um 
die Electroden gesättigt sind und nun der Strom auf kurze Zeit 
unterbrochen wird, so ergibt sich ganz kurze Zeit (höchstens 
1 Minute) nach erneutem Stromschluss wieder derselbe Werth 
für p, wie vor der Unterbrechung. Es ist daraus zu schliessen, 
dass alsdann sowohl die Polarisation während der Electrolyse 
wieder denselben Werth erlangt hat, als auch der Abfall wäh- 
rend der Zwischenzeit sich mit derselben Geschwindigkeit 
vollzieht. 

Auf wesentlich derselben Ursache scheint mir auch die 
von Hrn. Bernstein gefundene Thatsache zu beruhen, dass 
die bei seinen Versuchen durch momentane Ströme hervor- 
gebrachte Polarisation um so langsamer abfällt, je grösser 
ihr ursprünglicher Werth war, oder, was sich hiermit deckte, 
je grösser die Intensität des polarisirenden Stromes war.?) 
Um so dicker musste ja auch die gesättigte Schicht um die 
Electroden sein und um so langsamer ihre Zerstreuung durch 
Diffusion geschehen. 

Dagegen die Wiederabnahme der Werthe von p nach 
längerer Dauer des Stromes, wie sie z. B. die Versuche von 
Tab. V zeigen, dürfte nicht an einer Wiederbeschleunigung des 
Abfalles der Polarisation nach der Unterbrechung liegen, 
sondern in einem Kleinerwerden ihres Werthes vor der Un- 
terbrechung. Dieses Kleinerwerden würde man sich viel- 
leicht durch Diffusion der neutralen electrolytischen Gase von 
der einen bis zur anderen Electrode erklären können, deren 
Polarisation sie dann herabsetzen; man kann auch daran 
denken, dass durch die Occlusion der Gase in den Platin- 

electroden, deren Oberfläche aufgelockert wird, was bei der 
Kleinheit der gesammten Oberfläche der feinen Drähte einen 


1) Bernstein, Pogg. Ann. 155. p. 177. 1875; Wied, Electr. II. p. 736. 
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erheblich vermindernden Einfluss auf Stromdichtigkeit und 
damit auf die Polarisation haben kann. 

Statt der 41000 S.-E., welche bei der Reihe von Tab. VI 
in der Galvanometerleitung eingeschaltet waren, waren bei 
Tab. VII nur 21000 S.-E. eingeschaltet, und zwar weil in- 
folge der Kleinheit der Zwischenzeit bei Tab. VII der 
Ausschlag des Galvanometers durch den Stromstoss bei 
41000 8.-E. zu klein geworden wäre. Dadurch war bei Tab. VII 
die Voraussetzung der Proportionalität von Intensität des 
Stromstosses mit electromotorischer Kraft weniger gut erfüllt, 
als bei Tab. VI. Eine angenäherte Berechnung des Wider- 
standes der Zelle aus den Intensitätsmessungen ergab, dass 
derselbe kleiner als 500 S.-E. war. Nun ist die Intensität des 
Stromstosses bei eingeschalteter Zelle kleiner als bei ausge- 
schalteter Zelle: erstens wegen der Gegenkraft der Polari- 
sation, zweitens wegen des Hinzutretens des Widerstandes 
der Zelle. Wird die Intensitätsverminderung aus letzterem 
Grunde nicht in Rechnung gezogen, so muss sich p zu hoch 
ergeben, und zwar kann, wie ein leichter Ueberschlag er- 
gibt, der Fehler in Tab VII etwa 0,01 Daniell betragen 
haben. 

Bei noch weitergehender Verkürzung der Zwischenzeit, 
wie sie z. B. bei den Versuchen der folgenden Tabelle vor- 
genommen war, war es nothwendig, den in der (salvanometer- 
leitung zugeschalteten Widerstand auf 11000 S.-E. zu ver- 
ringern; infolge dessen kann dort p um etwa 0,02 Daniell zu 
gross berechnet sein. In jeder einzelnen der Versuchsreihen 
sind alle p-Werthe aber mit demselben Fehler behaftet und 
die Differenz der p für verschiedene Zwischenzeiten, auf die 
es uns hauptsächlich bei diesen Versuchen ankommt, wird 
von dem Fehler also nicht berührt. 

Von den folgenden Versuchsreihen mit noch kürzerer 
Zwischenzeit ist A eine Reihe mit frischer Säure, B eine 
solche, bei welcher schon mehrere Stunden vorher der Strom 
in demselben Sinne durch die Säure geleitet war; aus den 
_ erörterten Gründen zeigt daher A Abnahme der Differenz 

die beiden p-Werthe bei verschiedener Zwischenzeit, 
Br während B viel kleinere gleichbleibende Difierenz ergibt. Im 
übrigen sind alle Verhältnisse so, wie auf p. 220 angegeben. 
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bei der Reihe B a= 0, 00127 ” 


52 b 2,600 2,330 2,231 0,099 
A 1 14 a 2,609 2,253 2,312 0,059 
1 35 h 2,619 2,294 2,246 0,048 
1 56 a 2,585 2,240 
1" 40m a 2,661 2,444 
2,634 2,461 2,436 0,025 
» “2? 2 30 a 2,651 2,429 2,456 0,027 
2 57 2,661 2,451 2,426 0,025 
a 2,649 2,424 
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Die Zwischenzeiten waren: 


bei der Reihe A . = 0,00139 Secunden 


b= 0, 00067 ” ae 


Bezeichn. Zeit nach 7.0 E Interpol. fiir p 
der Ver- Beginn des aw u - P aus d. beiden be- Differenz 
suchsreihe Stromes Daniell  nachb. Werthen 


15” a 2,569 2,195 


Die Zwischenzeit noch weiter zu verkürzen, war bei den 
kleinen electromotorischen Kräften unmöglich, der Strom- 
stoss hätte einen zu kleinen Ausschlag ergeben, um noch 
mit hinreichender Sicherheit messbar zu sein. 

Was nun den Abfall der Polarisation betrifft, wie er 
sich aus diesen sämmtlichen Versuchen ergibt, so ist der- 
selbe ziemlich beträchtlich; bei Sättigung der Flüssigkeits- 
schichten an den Electroden ergibt Tabelle VII für die 
Zwischenzeit 0,00139 Secunden einen um etwa 0,12 Daniell 
höheren Werth, als für die Zwischenzeit 0,00840 Secunden, 
und Tabelle VIIIB gibt für die Zwischenzeit 0,0,67 Secun- 
den einen um 0,026 Daniell höheren Werth als für die 
Zwischenzeit 0,00127 Secunden. Aus der letzten Versuchs- 
reihe würde sich unter der Annahme eines der Zeit propor- 
tionalen Abfalles der Polarisation als deren Werth für die 
Zwischenzeit 0, d. h. vor der Unterbrechung, berechnen 
lassen: p = 2,479 Daniell. Ausdem auf voriger S. angegebenen 
Grunde ist dieser Werth um etwa 0,02 Daniell zu gross; 
andererseits aber kann auch die Voraussetzung eines der 
Zeit proportionalen Abfalles nicht vollkommen erfüllt sein, 
sondern der Abfall in der Zeit bis zu 0,0,67 Secunden, der 

kleinsten bei diesen Versuchen benutzten Zwischenzeit, 


schneller gewesen sein, als später. Man wird daher anzu- 
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nehmen haben, dass etwa 2,5 Daniell der Werth der Pola- 
risation vor der Unterbrechung gewesen sei, und dass nach 
den Zahlen der Tabelle VIII Reihe B meine Methode fir 
eine Zwischenzeit von 0,0,67 Secunden einen um etwa 0,04 
Dan., fir eine Zwischenzeit von 0,00127 Sec. einen um etwa 
0,07 Dan., und nach dem Werthe der „Differenz“ in Ta- 
belle VII für eine Zwischenzeit von 0,00840 Secunden einen 
um etwa 0,2 Daniell kleineren Werth von p, als den An- 
fangswerth, ergibt. Diese Zahlen gelten zunächst nur für 
die Verhältnisse, bei denen sie ermittelt sind; also für kleine 
Intensität (etwa 0,001 Ampere) des polarisirenden Stromes, 
Nun ist bereits erwähnt worden, dass Hr. Bernstein durch 
seine Messungen mit dem Rheotom das Resultat gewonnen 
hat, dass die Polarisation um so langsamer abfällt, je grösser 
die Intensität des polarisirenden Stromes war. Die Versuche 
der Tabelle V ergaben ferner bei kleinen wie bei grossen 
Intensitäten den Werth p= 2,2 bis 2,3 Daniell bei einer 
Zwischenzeit von 0,00627 Secunden. Für kleine Intensitäten 
wird der Werth der Polarisation vor der Unterbrechung nach 
dem Obigen etwa um 0,2 Daniell höher gewesen sein. Dies 
in Verbindung mit dem Bernstein’schen Resultat berech- 
tigte mich zu der Erwartung, dass ich bei Verkürzung der 
Zwischenzeit auch für grosse Intensitäten nicht auf höhere 
Anfangswerthe von p, als für kleine Intensitäten geführt 
würde, also auf höchstens 2,5 Dan. Diese Erwartung wurde 
durch die Versuche vollauf bestätigt. 

d. Verkleinerung der Zwischenzeit bei grossen 
Intensitäten. — Auch für grössere Intensitäten des pola- 
risirenden Stromes habe ich eine erhebliche Anzahl von Mes- 
sungen mit kürzeren Zwischenzeiten angestellt, als bei den 
Versuchen der Tabelle V, für welche zum Theil ebenfalls die 
Stromstärke grösser war, als bei den Tabellen VI—VIII. 
Es würde keinen Zweck haben, die Zahlen alle eingehend 
mitzutheilen. Bei Intensitäten von etwa 0,01 Ampére fand 
im wesentlichen ganz dasselbe Verhalten in Bezug auf den 
Abfall der Polarisation statt, wie es für Intensitäten von 
etwa 0,001 Ampere die eingehend mitgetheilten Versuche 
ergaben. Im Anfange nach Beginn der Electrolyse in frischer 
Säure nahm die Schnelligkeit des Abfalls von p nicht mit 
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derselben Regelmässigkeit ab, wie sie z. B. Tabelle VI und 
VIIIA zeigten; dies ist wohl dadurch zu erklären, dass die 
lebhafte Gasentwickelung die mit dem betreffenden Ion ge- 
sättigten Schichten um die Electrode im Anfang nicht so 
regelmässig fortschreitend zur Entwickelung gelangen liess; 
es wurde aber nach kürzerer Zeit, als bei den schwachen 
Intensitäten, der Zustand erreicht, dass der Abfall der Pola- 
risation weiterhin nicht mehr langsamer wurde, dass also 
eine gesättige Schicht von beträchtlicher Dicke die Electro- 
den umgab. Dabei war dann die Schnelligkeit des Abfalles 
bei Intensitäten von ungefähr 0,01 Ampére etwa dieselbe wie 
bei den kleineren Intensitäten von 0,001 Ampére; die für p 
gefundenen Werthe aber waren durchweg bei derselben 
Zwischenzeit etwas kleiner, als für die kleineren Intensitäten, 
sodass auch die Werthe der Polarisation während der Elec- 
trolyse, auf welche sich aus den Versuchen bei verkleinerter 
Zwischenzeit schliessen lässt, sich kleiner, zu etwa 2,4 Daniell 
ergaben. 

Eine Versuchsreihe, welche derartige Verhältnisse dar- 
bietet, ist z. B. die Reihe A der Tabelle IX. Die Länge 
der feinen Drahtelectroden war 33 mm; die Batterie 3 Grove, 
der Electrolyt 40procentige, vorher unbenutzte Schwefel- 
säure, die Zelle wie immer in Eis; in die Galvanometer- 
leitung 41000 8.-E. eingeschaltet. Die Zwischenzeiten waren 
(für die Reihe A) a=0,00199 5 = 0,00104 Secunden. 
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Tabelle IX. Aa 


Intens. des 


5 33 2 5 E p | Interpol. f.p| S 
s>eiseg #8 aus d. beiden 2 ~ polarisi- Widerstand 
2 Daniell benachbarten @ | | renden der Zelle 
$2 8 Werthen 5 
2° 20m a 5,05 2,25 
310 b 500226 2,21 0,05 | 0,0809 | 40,1 S-E. 
A 3 517) a 4,9218 2,26 0,08 | 0,0789 41,9 » 
44 502226 218 0,08 | 0,0787 41,6 » 
| 5 31 a 4,89 2,18 } 
| 50™| a |9,88/2,34 0,388 23,1 S.-E. > 
42 b 9,922,45 2,38 +0,12 0356 
B 2 28 | a 983232] 2,29 0,03} 0,352 
3 13 | b 968213 232 0389 | 265 » 
3 59 | a 961232, 218 0,327 265 » 
15 475 9,502,28 27,1 
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Aus der Differenz (in der Reihe A) von 0,08 Daniell für 
p bei den beiden Zwischenzeiten kann man bei Annahme 
eines der Zeit proportionalen Abfalles auf einen Anfangs- 
werth der Polarisation von etwa 2,35 Dan. schliessen. 

Schreitet man durch Vergrösserung der electromotori- 
schen Kraft der Batterie zu noch stärkeren Intensitäten fort, 
so wird der Abfall der Polarisation ganz entschieden lang- 
samer, als bei den kleineren Intensitäten; der Abfall ist 
überhaupt mit Sicherheit nur zu constatiren für Messungen 
bei ziemlich grossen Zwischenzeiten (0,003 Secunden und 
mehr); bei kleineren Zwischenzeiten ist ein Abfall der Pola- 
risation gar nicht mehr zu erkennen; er ist jedenfalls kleiner 
als der Beobachtungsfehler. Zu je grösseren Intensitäten 
und zu je kleineren Zwischenzeiten man fortschreitet, um so 
unsicherer wird die Bestimmung von p. Denn erstens ergibt 
sich p als Differenz der beiden unmittelbar aus den Mes- 
sungen resultirenden Grössen E und E— p; je grösser also 
E, die electromotorische Kraft der Batterie, wird, um so 
unsicherer wird die Bestimmung von p, als einer relativ 
kleinen Differenz zweier grossen Werthe. Zweitens wird 
durch, Verkleinerung der Zwischenzeiten der Ausschlag 
durch den Stromstoss vermindert, die vor dem letzteren be- 
stehende Ablenkung #, der Galvanometernadel wird aber 
nicht vermindert. %, wird also bei Verkleinerung der 
Zwischenzeiten relativ immer grösser gegen den Ausschlag, 
und wie dadurch die Messungen unsicher werden, ist auf 
p. 212 gesagt. Durch diese beiden Umstände war der Ver- 
mehrung der Intensität des polarisirenden Stromes und der 
Verminderung der Zwischenzeit eine Grenze gesteckt. Eine 
der in beiden Beziehungen am weitest gehenden Versuchs- 
reihen bei den 33 mm langen, 0,08 mm dicken Drähten war 
die Reihe B der Tabelle IX. Die Batterie bestand aus 
6 Grove; die verdünnte Schwefelsäure hatte 53 Proc. Gehalt; 
die Zelle stand in Eis; in die Galvanometerleitung waren 
41000 S.-E. eingeschaltet. Die Zwischenzeiten waren 

a = 0,00190 Secunden, 


6=0,00004 


a? Die erste Messung für die kleinere Zwischenzeit (5) er- 
gibt zwar einen grösseren Werth von p, als die beiden ersten 
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Messungen fiir die gréssere Zwischenzeit (a); die zweite Mes- 
sung für aber das Umgekehrte. Im Mittel ergibt sich fir p: 
aus den Messungen bei der Zwischenzeit a: 2,33 Dan. 

” ” ” ” b: 2,27 ” 
Es würde sich infolge der Versuchsfehler für die klei- 
nere Zwischenzeit sogar ein kleineres Mittel von p ergeben, 
als für die grössere Zwischenzeit. Aus diesem und aus allen 
anderen Versuchen bei höheren Intensitäten muss man da- 
rauf schliessen, dass die Polarisation der feinen Platindrähte 
vor der Unterbrechung bei grossen Intensitäten einen klei- 
neren Werth hat, als bei kleinen Intensitäten; nicht aber 
umgekehrt. Dass infolge der stärkeren Erhitzung der Flüs- 
sigkeit an den Electroden dies ganz plausibel erscheinen 
würde, habe ich bereits auf p. 218 erwähnt. | 

In der Reihe B der Tab. IX war die benutzte Säure 
53procentig, während ich sonst 40 procentige benutzte. Der 
Versuch war angestellt nach dem Erscheinen der mehrfach 
citirten Abhandlung von Hrn. Fromme, und da dieser- seine 
hohen Werthe der Polarisation von 4 Daniell und mehr bei 
48. bis 58procentiger Säure erhielt, wollte ich einige Mes- 
sungen nach meiner Methode unter möglichst ähnlichen Be- 
dingungen anstellen. Die Oberfläche der Electroden war 
bei Hrn. Fromme beträchtlich kleiner, als bei mir; sie 
betrag bei ihm 0,8 qmm;!) meine 0,08 mm dicken Drähte 
würden bei 3,2 mm Länge dieselbe Fläche haben. Ich habe 
daher noch mehrere Versuchsreihen mit Drähten von solcher 
Länge angestellt und die Zwischenzeit wieder möglichst zu 
verkürzen gesucht. 

Dieselben ergaben weder besonders hohe Werthe der 
Polarisation, noch schnellen Abfall derselben. Z. B. ergab 
eine Reihe, bei welcher ich wie Fromme 5 Bunsen als 
stromliefernde Batterie benutzte, bei welcher im übrigen alle 
Bedingungen so wie bei der Reihe B Tab. IX waren, fol- 
gende Mittelwerthe aus insgesammt 14 Einzelbestimmungen. 

E= 9,38 Daniell. 
Für eine Zwischenzeit von 0,00202 Sec. p = 2,05 Daniell, 
x » 0,0006 » p=2038 » 


— 


1) Fromme, Wied. Ann. 33. p. 80. 1888. 


| 
a 
4 4 
a 
7 7 
q 
a * 
=< 
j 
; 
4 
y 
3 
in ; 
y 
= 
= 
— 
= 


F. Richarz. 


Die Intensität des polarisirenden Stromes war 0,198 Amp.; 
der Widerstand der Zersetzungszelle ergab sich zu 442 8.-E. 
Bei der Verkleinerung der Zwischenzeit wurde also kein 
grösserer Werth für p gefunden. Die einzelnen Werthe von 
p lagen zwischen 1,85 und 2,20 Daniell. 


Da Hr. Fromme Intensitäten von 0,2 bis 0,3 Amp. 
benutzte, habe ich noch einige Reihen für 6 und 7 Bunsen als 
Batterie angestellt; auch sie ergaben keine wesentlich höhe- 
ren Werthe für p. Da infolge der geringeren Länge (3,2 mm) 
der Electroden die Intensität des polarisirenden Stromes 
kleiner, als bei der Reihe B der Tab. IX war, gleichzeitig 
aber die electromotorischen Kräfte E und E—p grösser als 
bei derselben, war die anfängliche Ablenkung , der Galva- 
nometernadel relativ kleiner gegen den Ausschlag durch den 
Stromstoss; ich konnte daher, ohne dass die Messungen von 
p allzu unsicher wurden, noch zu kleineren Werthen der 
Zwischenzeit heruntergehen. Das äusserste in dieser Be- 
ziehung habe ich bei der folgenden Versuchsreihe erreicht. 
Die Batterie bildeten 7 Bunsen, die Drähte waren nur 3,2 mm 
lang, im übrigen waren alie Bedingungen wie bei der Reihe 


 Twischenzeit a = 0,00100 Bocunden, 
b = 0,00059 ” 


des Stromes seit Daniell Stromes der Zelle 
—h 35m a 11,30 2,20 | 
je ” 11,27 | 2,18 0,2647 Amp. 40,8 S.-E. 
184 h 11,43 2,36 0,2686  » 41,0» 
Be m a 11,13 2,23 0,2633 ” 40,2 ” 
3 16 h 11,22 2,13 | 0,2626 » 412 » 
4 1 a 11,24 2,35 0,2633 ” 40,1 ” 
= 4 23 11,26 2.39 
Im Mittel ergibt sich: 
u; die Zwischenzeit 0,00100 Sec. p = 2,27 Daniell, ; 
” 0 ‚00059 » p= 2 25 ” ’ 


also sehr nıhe derselbe Werth. Ein Abfall der Folariastion 
ist mithin gar nicht zu constatiren. 
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Das Resultat der Versuche, bei grösseren Intensitäten 
(0,01 bis 0,4 Ampere) durch Verminderung der Zwischenzeit 
ein Urtheil über den Abfall der Polarisation nach der Un- 
terbrechung und über ihren Werth vor der Unterbrechung 
zu gewinnen, ist also: Die Werthe des gemessenen p, des 
Mittelwerthes der Polarisation während der Zwischenzeit, 
ergeben sich für die kleinsten anwendbaren Werthe der 
letzteren etwa zu 2,3 Dan.; aus dem Abfall der Polarisation, 
soweit ein solcher mit Sicherheit zu constatiren ist, wie in 
Reihe A der Tab. IX, würde für deren Werth vor der Un- 
terbrechung sich ein nur wenig höherer Werth, höchstens 
etwa 2,4 Daniell ergeben. 


Diese Resultate stimmen auf’s Beste überein mit den 
Versuchen der Tabellen V und den auf p. 218 und 226 aus 
ihnen gezogenen Schlüssen. 


e) Nebensächliche Beobachtungen. — Bei den 
Versuchen mit grosser Intensität machte ich einige neben- 
sächliche Beobachtungen, über welche ich nun noch sprechen 
will. Nach der ersten Schliessung nahm jedesmal die Inten- 
sität des polarisirenden Stromes während etwa einer Viertel- 
stunde beträchtlich ab. Dies könnte seine Ursache ausser- 
halb der Zelle, in Verminderung der electromotorischen 
Kraft der Batterie haben. Später nahm die Intensität dann 
nur noch langsam ab. Wenn nach einer einige Minuten 
dauernden Unterbrechung der Electrolyse, wie sie jede 
Messung mit sich brachte, der Strom wieder geschlossen 
wurde, war seine Intensität zuerst viel schwächer und stieg 
in einigen Minuten wieder auf denselben Werth, wie vor der 
Unterbrechung. Dies ist offenbar so zu erklären: die Säure 
war durch längeren Stromdurchgang vor der Unterbrechung 
trotz des umgebenden Eises erheblich erwärmt, ihr Lei- 
tungsvermögen also erhöht; während der Unterbrechung 
fand Abkühlung durch das die Zelle umgebende Eis statt; 
daher die kleinere Intensität bei erneutem Stromschluss. 

Bei den Versuchen der Reihe B Tab. IX u. X, sowie 
den analogen, machte während der Electrolyse die Stromstärke 
stets schnelle und sehr beträchtliche Schwankungen, wie dies 
auch schon_bei den Versuchen des ersten Theiles auf p. 71 
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der Fall war. Bei diesen 2 Versuchsreihen und bei anderen 
nicht aufgeführten konnte jederzeit durch Herausnehmen und 
Wiedereintauchen der Electroden bei übrigens ununterbro- 
chenen Verbindungen das dem Leidenfrost’schen analoge 
Phänomen an den Electroden hervorgerufen werden (s. p. 84). 
Einige mal auch trat in der Säure von 53 Proc. spontan an der 
Anode die Erscheinung auf, welche durch die Bildung einer 
zähen concentrirten Schicht bedingt ist (s. p. 86). Ich glaube, 
dass die bei grossen Intensitäten besonders starken Schwan- 
kungen in ursächlichem Zusammenbange damit stehen, dass 
die Bedingungen dem Eintreten des Leidenfrost’schen 
Phänomens günstig sind. Dem Eintreten desselben muss 
ein Zustand labilen Gleichgewichts vorhergehen; die grosse 
Intensität erzeugt eine der Siedehitze nahe Temperatur an 
der Electrode, und nur solange die lebhafte Gasentwickelung 
und dadurch bedingte Agitation der Flüssigkeit bestehen 
bleibt, wird die sehr heisse Schicht immer wieder zerstreut 
und die Bildung einer Dampfhülle um die Electrode verhin- 
dert werden. Aus diesem Zustand kann dann plötzlich durch 
Bildung der Dampfhülle der Uebergang in den anderen Zu- 
stand stattfinden, mit welchem die grosse Schwächung der 
Intensität infolge des grossen Widerstandes der Dampfhülle 
verbunden ist. In dem vorhergehenden labilen Zustande 
muss jeder geringfügige Umstand, welcher die Agitation der 
Flüssigkeit beeinflusst, auch den Widerstand der die Elec- 
trode umgebenden Schicht und damit die Intensität erheblich 
beeinflussen (was übrigens in geringerem Maasse auch bei 
kleineren Intensitäten der Fall sein muss). 

Wie labil der Zustand vor dem Eintreten des Leiden- 
frost’schen Phänomens ist, zeigten die auf p.84 erwähnten 
Versuche. 

Bei den mitgetheilten Messungen war natürlich weder 
das Leidenfrost’sche Phänomen, noch die durch Bildung einer 
concentrirten Schicht hervorgerufene Erscheinung vorhanden, 
wenn beide auch zwischen den Messungen wiederholt eintraten, 
dann aber wieder beseitigt wurden. Ich habe aber auch 
einige Messungen der Polarisation angestellt, nachdem ab- 
sichtlich an der Anode das Leidenfrost’sche Phänomen 
hervorgerufen war. Als Kathode diente ein Platinblech; als 
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Anode ein 3 mm langer, 0,08 mm dicker Draht, welcher vor dem 
Eintauchen in die Säure mit der Batterie von 8 Bunsen ver- 
bunden wurde. Die benutzte Schwefelsäure war 53 procentig. 
Die Zersetzungszelle befand sich in einem Wasserbad. In 
die Galvanometerleitung waren 41000 S.-E. zugeschaltet. Die 
Zwischenzeit betrug 0,00106 Secunden. Es tand sich bei 
je 4 Messungen: eae 
an E 13,00 12,90 13,00 12,92 

p 191 | 1,86 2,05 


Es ergeben sich also ziemlich niedrige Werthe der Po- 
larisation. Bei der letzten Messung war die gesammte 
Flüssigkeit im Anodenschenkel der U-Röhre schon sehr 
warm geworden. Die Intensität des polarisirenden Stromes 
betrug etwa 0,0208 Amp. Der Widerstand der Zelle ergab 
sich in angenäherter Bestimmung zu 626 S.-E.; er war also i 

Das wichtigste Ergebniss meiner Polarisationsmessungen 
mit dem Helmholtz’schen Pendelunterbrecher ist, dass auch 
bei Platindrahtelectroden von sehr kleiner Oberfläche die gal- 
vanische Polarisation in verdünnter Schwefelsäure keine höhe- 
ren Werthe als etwa 2,5 Daniell annimmt. Die grössten 
Werthe derselben fanden sich für eine Intensität von etwa 
0,001 Amp. (selbstverständlich müssen kleinere Intensitäten 
bei kleineren electromotorischen Kräften der polarisirenden 
Batterie auch kleinere Werthe für die Polarisation ergeben); 
bei höheren Intensitäten ergaben sich kleinere Werthe der 
Polarisation, bei etwa 0,4 Ampere 2,4 Daniell. Die Abnahme 
mit steigender Intensität wird man vermuthlich der stärkeren 
Erwärmung der Flüssigkeit zuzuschreiben haben. 

Indem das Resultat, dass die Polarisation auch bei den 
grössten Stromdichtigkeiten den Werth 2,5 Daniell nicht 
übersteigt, vorweg genommen wurde, ist bereits im ersten 
Theile dieser Arbeit die alsdann sich ergebende Abhängig- 
keit des Widerstandes der Zersetzungszelle von der Inten- 
sität in Tab. III berechnet worden, welche Abhängigkeit im 
zweiten Theile der Arbeit ihre Erklärung fand. 

Zum Schluss komme ich auf eine Frage, welche im Zu- 
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sammenhange steht mit der galvanischen Polarisation bei P 
grosser Stromdichtigkeit, nämlich der Frage, welchen Einfluss p 
die Bildung von Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Ueber- d 


schwefelsäure, welche eben bei grosser Stromdichtigkeit statt- E 
findet, auf die galvanische Polarisation hat. Diese Super- B 
oxyde liefern durch spontane Zersetzung unter Wärmeent- S 
wicklung gewöhnlichen Sauerstoff; sie besitzen dem letzteren L 
gegenüber also einen grösseren Vorrath an Energie. Man d 

Pp 


= würde daher vielleicht erwarten können, dass durch ihre 

Be: Bildung die galvanische Polarisation gegenüber dem Falle d 
a der gewöhnlichen Sauerstoffentwickelung vergrössert würde. te 
: Nun werden unter den Umständen, unter welchen meine Ver- vi 
y suche angestellt sind, geringe Oberfläche der Anode, niedrige vi 
aes Temperatur, Schwefelsiure von 40 bis 50 Proc. Gehalt, bei 8 
S den grossen Intensitäten grosse Mengen jener Superoxyde d 
= gebildet, bei den geringen Intensitäten aber fast gar nichts. d 
= Man wird daher aus den angestellten Messungen der Pola- L 
En risation, welche bei allen benutzten Intensitäten nahezu den- V 

ae selben Werth ergaben, zu schliessen haben, dass ein erheb- W 

Be licher Einfluss der Bildung der Superoxyde auf die Polari- 

a sation nicht existirt. Fiir Wasserstoffsuperoxyd muss dies \ 

e- als selbstverständlich erscheinen, denn dasselbe entsteht nach v 

Ru meinen früheren Untersuchungen durch einen nur secundären, le 


We rein chemischen Process aus der primär gebildeten Ueber- 8 
EN» schwefelsäure.!) Was die letztere betrifit, so habe ich durch V 
3 Messungen der electromotorischen Kraft von Elementen: d 
oe Platin | Schwefelsäure | Ueberschwefelsäure | Platin nachgewie- b 
r sen,?) dass die Polarisation der Anode allein, wenn an ihr g 
ausschliesslich Ueberschwefelsäure durch einen reversiblen d 
electrolytischen Process gebildet wiirde, etwa gleich 0,6 Dan. ti 
sein müsste, also ein Werth, der nicht höher ist, wie er 
auch sonst für das Minimum der Polarisation der Anode t 
allein, bei welchem sichtbare Entwickelung gewöhnlichen 
Sauerstoffs stattfindet, erhalten worden ist. 


. T 

7 Daraus, dass die Bildung der Ueberschwefelsäure und 
5: des Ozons einen nachweisbaren Einfluss auf die galvanische u 
FE 1) F. Richarz, Wied. Ann. 31. p. 912. 1887; Ber. d. chem. Ges. 


En XXI, 1669. 1888 
00.2) F. Richarz, Ztschr. f. phys. Chem. 4. p. 18.1899. 7 
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Polarisation von Platinelectroden. 


Polarisation nicht ausübt, ist zu schliessen, dass derjenige 
primäre electrolytische Process, durch welchen die Grösse 
der Polarisation an erster Stelle bedingt ist, bei der 
Entwicklung gewöhnlichen Sauerstoffs ebenso wie bei der 
Bildung von Ozon und Uebarschwefelsäure aus verdünnter 
Schwefelsäure unter sonst gleichen Umständen derselbe ist. 
Diesen Process hat man zu erblicken in dem Uebergange 
der electrischen Ladungen der Ionen zu den Electroden; die 
Potentialdifferenz der Electroden, welche erforderlich ist, um 
den Ionen ihre Ladungen zu entreissen, ist bei electromo- 
torischen Kräften, welche sichtbare ,, Wasserzersetzung“ her- 
vorbringen, die Polarisation.) Im Falle der Electrolyse 
verdünnter Schwefelsäure handelt es sich darum, dass dem 
Sauerstoff des Anion SO, oder HSO, seine negative Ladung, 
dem Kation H seine positive Ladung entrissen wird, und 
dieser Process ist es, welcher die Polarisation in erster 
Linie bedingt, mag nun weiterhin Ueberschwefelsäure, Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd oder gewöhnlicher Sauerstoff gebildet 
werden. 

Auf eine Consequenz soll noch hingewiesen werden. 
Wenn die Polarisation und damit die auf die Electrolyse 
verwandte Arbeit des electrischen Stromes dieselbe ist, einer- 
lei ob gewöhnlicher Sauerstoff oder Ozon und Ueberschwefel- 
säure gebildet wird, muss nothwendiger Weise die secundäre 
Wärmeerzeugung in der Zersetzungszelle, welche den secun- 
dären Umwandlungen der Ionen entspricht, ceteris paribus 
bei der Entwicklung gewöhnlichen Sauerstoffs um so viel 
grösser sein, als bei der Entwicklung jener Superoxyde, wie 
der Wärmeentwicklung bei dem spontanen Zerfall der letz- 
teren entspricht. 

Dieser Schluss würde sich vielleicht experimentell con- 
troliren lassen.?) 


1) H. von Helmholtz, Rede zu Faraday’s Gedächtniss, Vorträge 
und Reden II. 275. 
2) Vergl. Wied. Electr. 2. p. 906. 907. 
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IV. Beiträge zur elec tr omagne tise hon ich ie; 
von Franz Koläcek. 


Vorliegende Arbeit zerfällt in drei Theile. Der erste 
befasst sich mit der Theorie der circularen Doppelbrechung 
unter Zugrundelegung der Anschauungen über die Lichtvor- 
gänge, welche Verf. in einer früheren Arbeit!) dargelegt hat. 
Der zweite Theil enthält eine Anwendung der metallopti- 
schen Formeln auf das Problem der Strahlung glühender 
Metallbleche, im besonderen Erörterungen über Lambert ’s 
photometrisches Gesetz, sowie über die Polarisationsverhält- 
nisse des ausgestrahlten Lichtes. Die Resultate stehen in 
hinlänglicher Uebereinstimmung mit Versuchen, welche in 
dieser Richtung von Hrn. Möller mit glühenden Platin- 
blechen angestellt worden sind. Im allgemeinen ergibt sich 
die näherungsweise Richtigkeit des Lambert’schen Gesetzes 
für Stoffe, welche das von ihnen ausgesendete Licht ebenso 
stark absorbiren, wie die Metalle. 

Im dritten Theil versucht Verf. eine qualitative Erklä- 
rung der eigenthümlichen Beugungserscheinungen zu geben, 
welche Hr. Willy Wien?) an den Rändern dünner Metall- 
schirme beobachtet hat. 


1) Theorie der circularen Doppelbrechung. 


Den Ausgangspnnkt meiner früheren Arbeiten in diesem 
Gebiete bildet das Maxwell’sche Formelnsystem: 


Ou 08 
(1) = AX— etc, 
wobei uw v w die augenblicklichen totalen Stromstärken in 
einem Punkte des Mediums bedeuten, auf welchen die elec- 


1) Kolätek, Wied. Ann. 34. p. 673. 1858. Auf diesen Aufsatz be- 
ziehen sich die späteren Citate im Texte. 

2) Möller, Wied. Ann. 24. p. 266. 1884. 
83) W. Wien, Wied. Ann. 28, p. 117. 1886. 
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| Electromagnetische Lichttheori. 


tromotorischen Kräfte X YZ einwirken. Fir‘ die Grössen 
Ou/Ot etc. wurden die folgenden Ausdrücke hergeleitet: 
du _ 6 as 

und sind quadratische Functionen von X= ox at 
Y, Z mit constanten Coéfficienten, die sich im ersteren Falle _ 
durch die Dielectricitätsconstanten, im zweiten durch die 
Leitungsfähigkeiten des Mediums ausdrücken lassen, oo "Ds 
entsprechen einer dissymmetrischen Abhängigkeit der Lei- 

t, tungswiderstände von der Richtung, bedingen also das Hall’- 

- sche Phinomen. Sind die electrischen Bewegungen in einem 

r bestimmten Molecülcomplex, der sich in einem polarisations- 

s freien Aether befindet, durch allgemeine Parameter ¢, %s-:.n 

” definirt, bedeutet ferner 7’ das über die Molecülmassen aus- « 
gedehnte Volumintegral fdr P, ist ebenso H=/Qdr, sind i : 
ferner R, R,.. Rn lineare Functionen von ¢,, ¢... Gn der 


‘ Eigenschaft, dass > Ry Gn) identisch null wird, so lassen 


sich, wie früher ieh wurde, die allgemeinen Bewegungs- 
gleichungen in der Form darstellen: Be: 
ö/AT\ aT dF 

s Diese Gleichungen entsprechen electrischen Eigenschwin- 

4 gungen mit von der Amplitude unabhängigen Perioden und 

nn 
Dämpfungsfactoren, wenn X Y Z in der Form X (g. fa). 
n=1 

Z=Z(Gnhn) darstellbar sind, wo %,, Gn 

1 blos von 4, die fg h blos von xyz abhängen. Die Grössen 
TH sind dann quadratische Functionen von g, ¢, , und 

dT /dg, ist Null. Besteht in der Molecülmasse keine Dis- 
symmetrie des Widerstandes, so existiren, wie leicht nach- 
zuweisen, n Hauptperioden, die unabhängig von einander 
existiren können; im Gegentheile zieht die Erregung einer 
bestimmten Hauptschwingungsdauer electrische Bewegungen 

in allen n Parametern nach sich. Es hat weiter keine 
Schwierigkeiten, aber auch kein Interesse, die Auflösungen 
von (3) im allgemeinen Falle hier anzugeben. 


Die Grässe F ist ein mit: 
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F. Koldéek. 


(ay aZ\?, (dZ axX\?, (ax ar) 
proportionaler Ausdruck, somit offenbar eine quadratische 
Function von ¢, mit constantem Coéfficienten. 
Da nun nach Maxwell für die magnetischen Kräfte « 8 7 
die Relationen 0a/0t=O0Y/0z—OZ/Oy bestehen, so ist F 
auch mit fdr (a? + 8? + y?) proportionirt. 

Befinden sich die Molecüle in einem polarisirbaren 
Aether, der von periodischen Wellen passirt wird, so ergibt 
i sich zwischen ihm und den Molecülen eine Wechselwirkung, 
indem die von den Stromschwankungen im Aether herrüh- 
renden Kräfte § 7 ¢ sich entsprechend den nx Schwingungs- 
typen der Molecüle in n allgemeine Kraftcomponenten zer- 
legen, wodurch in den Molecülen Schwingungen derselben 
Periode erzwungen werden, welche wieder auf den Aether 
inducirend zurückwirken. In der Gleichung (4): 


dH dF 
(4) ~ Te. 


= 

ist dann linkerhand für g, zu schreiben: 


der Wirkung des Aethers entspricht. 
 Rechterhand, in dFjdq,, darf dies nicht geschehen. 
a a Es ist nämlich F mit /(a? + 8? + y*)dr proportional, 
wobei @ =0¥Y/0z—dZ/dy;besteht; ferner geniigen die 
Kräfte, welche vom Aether allein herrühren, in den Mole- 
cülen Gleichungen der Form 0 = AX— dS/dx etc.; daraus 
folgt, dass sie als Derivationen eines Potentials dargestellt 
werden können, und insofern zum Werthe des « nichts bei- 
tragen. 

Ueberhaupt folgt aus diesen Betrachtungen, dass, wenn 
in einem Raume mehrere Körper befindlich sind, in welchen 
electrische Bewegungen vor sich gehen, die Energieform F 
entsprechend der Anzahl der Körper durch eine Summe dar- 
gestellt werden kann, wobei für jeden Summanden blos jene 
Kräfte massgebend sind, die von seinen eigenen Stromschwan- 
kungen herrühren. Kurz, es existirt im Ausdrucke für F 
kein Glied, das von der Coexistenz seiner Theile herrühren 
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Electromagnetische Lichttheorie. 


würde, da, wie leicht zu sehen, F nur der ee 
der Körpertheile entspricht. se 


J Aus demselben Grunde gelten fiir den intramolecularen 
Aether Gleichungen der Form: E 

n (6) K, (Fa +=B, 

| sete) 


dw/dt proportionirt, bieten also ein Maass der totalen dielec- 
trischen Verschiebung im Aether. 7 
Die durch das Zusammenschwingen von Moleciilen und ä 
Aether bedingten Bewegungen sind natürlich sehr — 
cirter Natur; und diirfte schon die genaue Ausarbeitung des 
Problems fiir ein im Aether gelegenes Moleciil a. oa 
keiten bereiten. Die richtige Lésung wird selbstverständ- Er 
lich dem Energieprincip genügen, welches besagt, dass die Er EG 
Abnahme der Energien in Joule’scher Wärme zu suchenist. = = 
Naturgemäss müssen wir uns deshalb mit Lösungen be- =: a 
gniigen, welche einem mittleren Zustande entsprechen, selbst 
auf die Gefahr hin, dass das Energieprincip nicht ganz — en. 
| genau erfüllt wird. Die erste sich hier darbietende An- Ei 
nahme ist die, für die von Molecül zu Molecül variablen &n& 
Mittelwerthe einzuführen, die in einem gegen die Wellen- a i. 


den Aether; die Ausdriicke links in (5) sind ait: du/dt, ei 4 


linge kleinen Volumenelement als constant anzusehen sind, 3 
somit auch A, B, C, & Bn yn constant zu setzen. Die sich ee 
hier aufzwingende Substitution eines mittleren homogenen i 


Mediums an Stelle des wirklichen unhomogenen hat in sich. 
mancherlei Willkürliches, und wir sind vor der Hand nicht 
im Stande, zwischen mehreren Annahmen, von denen jede _ 
nur genähert richtig ist, die richtige Wahl zu treffen. Die — 
Unterschiede zwischen einigen solchen Differentialgleichungen- —__ 
gruppen, die ich gebildet habe, und von denen sogleich noch 
eine angeführt werden soll, äussern sich in geringfügigen 
Aenderungen der Dispersionsformeln, auf das Problem der 


> 
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Doppelbrechung und Reflexion bleiben sie ohne Eintluss. 
Zu einer solchen Gleichungengruppe kommen wir folgender- 
massen. 

Wir denken uns ein vollkommen durchsichtiges homo- 
genes mittleres Medium, dessen optische Zustände an einer 
Raumstelle durch die Grössen § 7 £ 9, g,..- Gn eindeu- 
tig bestimmt sind. Diese Grössen, kurz w, ... w, genannt, 
sollen unabhängig sein. Dieser Bedingung genügen die von 
den Stromschwankungen im Aether und den Molecülen her- 

_ rührenden Kräfte; kann man doch jedem Punkte des Mediums 
eine willkürliche Btrombeschleunigung ertheilen. 


RT Die Energieform 27 sei per Volumeneinheit durch eine 
. 

quadratische Form von & ¢ darstellbar, es 
sei also: 


2T=///f dx dydz (K, & + K, 12 + K, + 2é Yn 


wobei eine quadratische Function von %,...4„ allein 
sein soll. 
Aehnlich bestehe 2F aus zwei Theilen, 2) +22, wo- 
das Volumenintegral einer quadratischen Function 


von Fo Fn» 28 dagegen durch S// dxdydz(a® + + y%) 
aa 2 ausgedrückt sein soll. Aus der für diesen Fall modificirten 
Br Formel (3) folgt ohne weiteres: 


= ( 

(6) fi OF —dT)\dt+ dv, =0. 

Nun ist, wie (l. c. p. 682) EN ee 


92 = || far ayaz(aX- + 


a Dies gibt, in (6) eingeführt, und statt w, w, ... folgeweise 
&, 7, Gn geschrieben: 


ot 


4: = 43-5: K,7, + Ba Gn =f) 


Ou. 
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a) dd ) 
+ (@n + Bn + — = ‚n=1,2,3... 
don dp, 


(8) 


Für vollkommen durchsichtige Media ist diese Gleichungen- 
ar reihe mit jener identisch, die 1. c. p. 694 aufgestellt wurde. 
7 Sind die Media nicht durchsichtig, so soll eine blos von 
it. Gn abhängige Zerstreuungsfunction existiren, die den 
vn Verlust an optischer Energie in der Zeiteinheit ausdriickt; 
rr. dann hat man in (8) zu schreiben: 

ns .. .. dd dk 

fn) soll identisch Null sein. 


wi Ersichtlich sind diese Gleichungen (7) (9), obschon an 
der Hand usueller Anschauungen über Electricität abgeleitet, 
von weit allgemeinerer Gültigkeit, insofern man sich diesel- 
ben unabhängig von diesen Anschauungen bestehend denken 
in kann. 
Wir setzen nun behufs Integration von (7), (9) oder von 
0- (4) und (5), wobei, wie schon bemerkt, in (4) linker Hand 
on statt Pat Pry zu schreiben ist: 


en H=vt+vö(le + my + nz). 


Dabei ist y= 2a) —1/r, 0,1, m,n — complex sein. 
Aus (4) oder (9) folgt dann = (na + + 
4. ist eine Function von » und den physikalischen Con- 
stanten, die in (4) und (9) vorkommen. Ist das Medium voll- 
‘kommen durchsichtig, so kommt in 2, nur »? vor, es ist 
also 2, reell. Ist es zudem noch eirculär doppeltbrechend, 
so ist 2, = u +orQ,”, wobei 42, und 2,” reell sind. 
Führt man den Werth von g, in (7) oder (9) ein, so folgt: 


Ebenso lauten die anderen zwei Gleichungen. Nun ist 
der linke Theil in der letzten Gleichung nichts weiter als die 
x Amplitude von du/dt, ist somit von der Amplitude der 
totalen dielectrischen Verschiebungscomponente a, die als 


Lichtvector definirt wurde, blos um einen Zahlenfactor ver- 
Aon, d. Phys. u. Chemie, N, F, XXXIX, 16 
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‚schieden, somit gilt bei passender Wahl der Einheiten, in 
welchen abc gemessen werden: 
K, ly + = SC, + Buß + ] =Cc. 
7 * By zufolge eines l.c. p.677 angeführten algebraischen Satzes: 
. df 


K, [a + + aß + ¥n7)) = a, 
: Aus diesen Gleichungen folgt durch Auflösung nach 
Peat pe— ar; 


= ots qa — bp. 


pqr sind von » abhängige Constanten, die mit der 
o proportionirt sind; denn verschwin- 
det diese, so gilt, wie l. c. p- 695 nachgewiesen wurde, einfach: 


af. df. df. 
f ist eine quadratische Function von abc mit constanten 
Coéfficienten, die im allgemeinen complex sind, jedoch von 
dlmn nicht abhängen. Die Grundgleichungen für circuläre 
an re und absorbirende Medien lauten demnach: 


= (P+ mt + nt) b—cq)—IN, 


2 


(P+ mt + nt) (4 4 pe—ar \—mN, 


5 = (+ m? + + qa—bp)—aN 


+ l(rb — cq) + m(pe—ar)+n(ga 


Aus (10) folgt, dass wenn gewisse Werthe von abclmn 
u genügen, auch die negativen Werthe genügen werden, wo- 
fern die Dissymetrieconstanten pgr thatsächlich Constanten 
des Mediums sind, die an eine ausserhalb des Mediums ge- 
legene Richtung nicht gebunden sind, wie dies der Fall wäre, 
wenn ein Körper durch magnetische Kräfte circular doppelt- 
brechend würde. Daraus folgt, dass in den natürlich circular 
doppeltbrechenden Krystallen die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit, die Form der Bahnellipsen und der Umlaufssinn mit Bezug 
auf die Fortpflanzungsrichtung als Axe ungeändert bleibt, wenn 

der Strahl sich in entgegengesetzter Richtung fortpflanzt. 
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Von den Gleichungen (10) machen wir nun fir den Fall 
Gebrauch, als das Medium vollkommen durchsichtig ist. Wir 
setzen 0, J, m, n reell, dann ist „— 0‘ die inverse Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit, /, m, n die Richtungscosinuse der Wel- 
lennormale. Die Gleichungen (10) sind bezogen auf die drei 
uns unbekannten Dielectricitätshauptaxen des intramolecu- 
laren Aethers. Es seien nun /!m’n, !’m”n”, die 
Richtungscosinuse von drei neuen Coordinatenaxen. Multipli- 
cirt man (10) folgeweise mit /m'n’, Z’m’n’, !"m”n” und 
addirt, so ergeben sich, die Lichtamplituden im neuen Coor- 
dinatensystem mit denselben Buchstaben bezeichnet, genau 
dieselben Formeln wie in (10), nur ist statt pgqr zu schreiben 
p gr, wobei: 

p = n” — nm”) + — + — mt’), 
g=p(m”n — man" — nl”) +r (ml — Im”), 
r = p(m'n” — wm’) + — + — nl’). 

Die p’g’r' sind daher positiv oder negativ zu nehmende 
Projectionen der ursprünglichen pgr auf die drei neuen 
Coordinatenaxen. 

Bei natiirlicher Circularpolarisation kann man stets die 

drei Coordinatenaxen zugleich mit ihren negativen Verlänge- 
rungen vertauschen und daher bewirken, dass der Winkel 
zwischen den zwei z-Axen ein scharfer ist. Unter dieser Re- 
striction sind dann unter den neuen p’y’r’ die positiven Pro- 
jectionen zu verstehen. Daraus geht hervor, dass die Glei- 
chungen (10) für jede Richtung der Axen ihre Form beibehalten, 
und ferner, dass es eine von der Farbe abhängige Richtung 
gibt, die mit pgr proportionale Richtungscosinuse besitzt, 
und welche die merkwürdige Eigenschaft besitzt, dass senk- 
recht zu ihr verlaufende Wellen keine circulare Doppel- 
brechung erleiden, der Krystall mag ein- oder zweiaxig sein. 
Wir nennen sie Axe der circularen Doppelbrechung. Wir 
legen in dieselbe die Z-Axe, setzen also p=0, g=0, r=R. 
Wir haben dann statt (10): 


Für n=0 und wegen /a+ mb = 0 folgt thatsächlich: 
a _ Of _ of 

16* 
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Kennt man diese Richtung, so sind die bei der Wahl 
eines neuen Coordinatensystems auftretenden pgr nichts 
weiter als Projectionen von R, wobei, wie gesagt, bei natiir- 
licher Circularpolarisation stumpfe Projectionswinkel ver- 
mieden werden miissen. 

Es passire nun eine ebene Welle den Krystall in beliebiger 
Richtung. Die Wellennormale wählen wir zur z-Axe, setzen 
also in Gl (10), die für jede Lage des Coordinatensystems 
gelten, /=0, m=0, n=1, die z- und y-Axe wählen wir so, 
dass 2 f= Aa?+ Bb? wird. 

2 Man hat 80: 
Aatrh, 4=Bb-ra. 

‘Die Grösse r ist an die Existenz des Bieemuskiiniät 
ficienten oe in den Gl. (9) oder (4) gebunden. Vermöge der 
Art und Weise, wie das mit o multiplicirte Glied R, in 
(4) oder (9) auftritt, ist zu ersehen, dass es immer mit 
2raY—1/t multiplicirt vorkommen muss, während AB blos 
von v? abhängen, also reell sind. 


a Wir setzen: r= 


und damit nach Zurückführung auf Reeles für die & Com- 
ponente des Lichtvectors: 


n = 008°" (U + dz), Sin sin (t + 82). 


E Für ö sind die zwei an der quadratischen Glei- 
chung einzuführen. Man findet ohne Mühe die Sätze: In 
einer beliebigen Richtung pflanzen sich zwei elliptische 
Wellen mit den Geschwindigkeiten ö,-!, 6,—' fort. Ihre Bah- 
nen sind senkrecht zu einander gelegene, ähnliche Ellipsen, 
die bezüglich einander im verkehrten Sinne durchlaufen wer- 
den. Nennt man die Geschwindigkeiten v,v,, so hat man: 
= 


a 2n 

| 7 
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th. 


A und B sind, wie man leicht findet, die inversen Qua- 
drate der Peetelensungipuchwindicheiten des Lichtes, das 


. bei Abwesenheit der Circulardoppelbrechung längs der z-, 
” resp. y-Axe schwingen würde. Ist yo sehr klein, ferner 
», A=B, betrachtet man also die Vorgänge, wie sie etwa beim 
Quarz längs der Axe vor sich gehen, so gibt eine sass 
Rechnung: 
f- 
4 Die Drehung der Polarisationsebene » beträgt nun per 3 Bi. 
4 Längeneinheit z/r(l/»,—1/v,); daraus folgt, weil A mit dem 
t Quadrat des Brechungsindex proportionirt ist, die Formel: 
(A). 


N ist der Brechungsindex, 4 die Wellenlänge im Vacuum 
und f (4) ein mit yo proportional von 4 abhängiges Glied; 
zur Kenntniss von f (A) würde man erst nach thatsächlicher 
Auflösung von (9,) gelangen. 

, Ist das Medium isotrop, also immer A= B, besteht je- 
doch Dissymmetrie infolge einer äusseren magnetischen Kraft 
H, die in der z-Axe verläuft, so hat man nach den ange- 
führten Sätzen über Projection der Dissymmetriecoéfficienten 
pqr bezüglich einer Richtung, die mit der magnetischen © 
Kraft den Winkel # bildet, für die Drehung der Polarisa- 


tionsebene die Formel: TER 

\- 
1. # ist nicht mehr an die Bedingung # < 90 gebunden, © 
. wie dies bei den natürlichen circularen Medien der Fall war. 


Die natürliche Drehung der Polarisationsebene in Flüssig- a 
keiten wird bekanntermassen als Drehung in den verschieden- _ 
artigst gelegenen Krystallmolecülen erklärt. Liegen auf dem 
Wege des Strahles N Molecüle, so ist die Zahl jener, deren 
Circularpolarisationsaxe mit dem Strahle den Winkel :+ ein- 
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schliesst und die eine mit cos proportionirte Wirkung her- 

vorbringen: 

N. 2 2nd 
4n 


Die Drehung ist also das Product wt 


und eine physikalische Constante, somit von der Richtung 
unabhängig. 


2. Theorie der Strahlung ebener Flächen. © 


sin #. 


Nach Untersuchungen von Arago und Desains strah- 
len glatte Metalloberflächen im glühenden Zustande in senk- 
rechter Richtung natürliches, in schiefer Richtung auch 
polarisirtes Licht aus. Dies ist neuerdings von Hrn. Möller!) 
untersucht und bestätigt worden. Der polarisirte Antheil 
ist senkrecht zur Emanationsebene polarisirt und überwiegt 
bei grossen Emanationswinkeln weitaus den natürlich polari- 
sirten, was auf Brechung hindeutet, da eine solche immer 
das senkrecht polarisirte Licht begünstigt. Es ist dies schon 
von anderen bemerkt worden. Es sei deshalb gestattet, die 
metalloptischen Formeln, die sich bei dem Reflexions- 
problem so gut bewährt haben, hier in Anwendung zu 
bringen. 

Die erste Frage ist nach der Beschaffenheit des aus 
dem Inneren des Metalls in die Luft dringenden Wellen- 
systems; dasselbe soll sich ins Unbegrenzte ausbreiten und 
nicht in der nächsten Nähe der Metalloberfläche verlöschen, 
wie jene Wellensysteme, welche bei der totalen Reflexion an 
durchsichtigen Mitteln auftreten, und durch welche die von 
Fresnel und Quincke beobachteten Phänomene des Licht- 
eindringens erklärt werden können. 

Die Obertläche des Metalls sei die zy-Ebene, auf der 
negativen z-Seite sei Metall, auf der positiven Luft. Wir be- 
trachten zuvörderst die von einem Punkte einer dünnen inneren 
Metallschicht ausgehende Lichtbewegung und führen die 
nothwendigen Rechnungen bezüglich der magnetischen Ex- 


1) Möller, Wied. Ann. 24. p. 266. 1884. u 
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cursionen &,7,¢ aus, die in der Polarisationsebene verlaufen. 
Wir setzen: 
H=v(t+ö(lle+my+nz)). 
Die im vorigen Abschnitte bezeichnete Function f(a, d, c) Br 
reducirt sich für isotrope Körper auf 2f= M(a? + 4? + c?*) 
und p=q=r=0 setzend, folgt aus (10) Mö?(?+m?’+n?)=1. 
Dem in Luft austretenden Wellensystem sollen doppeltge- 
strichelte Buchstaben entsprechen. Die Grenzbedingungen 
für z= 0 fordern öl= ö”!’, und da ö”/!” reell ist, auch Rea- 
lität von Öl. Wir setzen also: 


dl=—scosa, m=0, ön=—scosy+V-1.s, 
und bekommen für senkrecht zur Einfallsebene polarisirtes 


Licht: 


(11) y =e t—sxcosa—zscosy y—1+s'z 
für parallel polarisirtes dagegen: 4 
(12) 


(13) M-' = — 2ss V cosy = (6 — oO y — 1)’. 

Hierdurch sind Wellen dargestellt, die längs der mit 
dem Einfallslothe den Winkel y einschliessenden Wellen- 
normale mit der Geschwindigkeit s-! fortschreiten und denen 
als Extinctionsnormale die z-Axe zukommt. ss’ sind, die 
Geschwindigkeit in Luft = 1 gesetzt, Brechungsindex und 
Extinctionsfactor der Wellen, deren Normalen den Winkel y 
einschliessen, o und o’ sind die für 0 giltigen Haupt- 


a 


indices. 
Die Gleichungen (12) geniigen offenbar der Bedingung 


und haben überdies die Eigenschaft, für y = 0 
in die Formel (11) überzugehen. Pe, 
Unsere Metallschicht sendet natiirlich sehr verschieden- 
artige Wellen aus, unter ihnen auch solche von der Form 
(11) und (12). An der Grenzebene tritt eine Filtration der- 
selben ein; jene von der Form (11) und (12) treten aus dem 
Metall aus und pflanzen sich ohne Extinctionsindex in der 
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Luft bis ins Unendliche fort, während alle anderen nach 
Passirung der Grenzebene allmählich verlöschen. Zu diesen 
wollen wir noch zurückkommen. 

Die Lösungen (11) und (12) besitzen eine charakteristische 
Fortpflanzungsrichtung; es würde also nahe liegen, Wellen, 
deren Fortptlanzungsrichtung mit dem Einfallsloth den Win- 
kel y bilden, als Amplituden noch gewisse Functionen von y 
anzuhängen, jene für „=0 der Einheit gleichgesetzt. Die 
weiteren Untersuchungen zeigen jedoch, dass man ohne diese 
Annahme auskommt; dieselbe wird auch bis zu einem ge- 
wissen Grade überflüssig. Denn im glühenden Zustande 
besitzen die Brechungsindices jedenfalls weit grössere Werthe, 
als im kalten. 

Würde nämlich die von Kundt beobachtete Proportionali- 
tät zwischen dem Brechungsindex und dem Leitungswiderstande 
bestehen bis zu Temperaturen, wo Glühen eintritt, so würde 
beispielshalber der Index von Platin auf das Dreifache anwach- 
sen. Es würden mithin zum Austritte nur Strahlen gelangen, 
welche eine von der normalen wenig abweichende Rich- 
tung besitzen, weil dann schon bei kleinen Incidenzwinkeln 
totale Reflexion eintreten muss. Das Eintreten derselben 
wird noch durch einen anderen Umstand begünstigt. Die 
den Metallen in dünnen Schichten zukommende Durchsichtig- 
keit muss aufhören, wenn dieselben das betreffende Licht 
selbst auszustrahlen beginnen. Denkt man sich nämlich, 
einen Schluss von Kirchhoff wiederholend, eine vollkommen 
spiegelnde Röhre einerseits durch einen glühenden ,,schwar- 
zen Körper“, andererseits durch einen vollkommenen Spiegel 
geschlossen und inmitten derselben unsere dünne Metall- 
schicht, die für die von ihr ausgesendeten Strahlen durch- 
sichtig bliebe, und alles auf gleicher Temperatur, so müsste 
die Temperatur derselben zu Gunsten des schwarzen Kör- 
pers sinken, was dem Carnot’schen Princip widerspricht. 
Die mit steigender Temperatur gesteigerte Undurchsichtig- 
keit des Metalls bewirkt aber laut Formel (13) eine inten- 
sivere Steigerung der Brechungsindices mit wachsendem 
Winkel zwischen der Wellen- und Extinctionsnormale, sodass 
schliesslich bei nicht zu grossen Einfallswinkeln totale Re- 
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Wir wollen also unter der Annahme, dass die Ampli- 
tuden der von einem Punkte der Metallschicht ausgesendeten 
Wellen dieselben bleiben, jene des gebrochenen Lichtes ae 
stimmen. 

Die Wellennormale des reflectirten Lichtes schliesst mit 
der positiven z-Axe den Winkel 180—y ein, ihre Extinctions- _ 
normale ist die negative z-Axe, es gilt also für diesen Strahl: 

dl=dOT, Sn’ =—dn. 
Ist 3, die Amplitude des einfallenden, ,° jene des reflec- 
tirten Strahles, 8,” die des gebrochenen, so gilt (i. c. p. 710) 
für Schwingungen senkrecht zur Einfallsebene: 


By + Bo = Bo’, Mönß,+ Mo'n' By = B,”. 


Daraus: By /Po= 2 MÖn/(Mön+ 
Führt man hier die Werthe ein: ply 5 
dn=—scosy+sV—1, O’n"=—cosy’, 


M-1=(6-0y-1]%, M’=1 
(da die Lichtgeschwindigkeit in Luft = Eins angenommen | 
wurde), so folgt: h 
2(s cos y— — 1) 


($CO8y — 8 —1)+ cosy’ (—oy—1)° 


Das Quadrat des Modulus gibt das Amplitudenquadrat 
A,* des unter dem Winkel 7” in Luft eintretenden senkrecht 
polarisirten Strahles, jene im einfallenden Strahle an der 
Grenzebene = 1 gesetzt, also: 
4(s?cos’y + 8?) 
(14) A= (s cos y + cosy’ (0? — + 200 cosy’) 


für den parallel polarisirten Strahl gelten (l. c. p. 710) die 
Bedingungen: 


Wir setzen, die Exponentielle unterdrückend: 4 

g=—Rnd, ws, 

Die Continuitätsbedingung /§ +”¢=0 ist hierdurch er- 
füllt. Weil nun /d und = — nö besteht, so 
hat man nd(R — R)=R'n’ö’ und R+R=R und daraus: 


2 R(scosy — sy —1 
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s?cos?y + s?= Vo, 


250 F. Koläceh. q 


Durch Substitution des ££ in (12) findet sich R=1/\s—o’ V—1) 
und damit die Bewegung in der Luft: 


= R' eH cos ur und 
und damit für das Amplitudenquadrat des unter dem Win- 


kel y” in Luft austretenden Strahles, jenes im einfallenden 


in der Grenzebene = 1 gesetzt: j ’ 


4(s*cos*y + #*) 1 
(8008 y + cosy")? +8? 
Zu einem gegebenen Werthe des Emanationswinkels 7 
in Luft findet sich laut (13) s*— s?= o?— ss cosy = a0, 
wegen /) noch siny” = s.siny, ferner: 


Die in (11) und (12) angeführten Wellen tragen selbst- 
verständlich, wie alle von den Molecülen ausgehenden Be- 
wegungen, mehr den Charakter elementarer Beugungswellen 
an sich; die austretenden näherungsweise ebenen Wellen 
werden in grösseren Entfernungen von der Oberfläche sich 
in Kugelwellen verwandeln; insofern finden wir uns vor ein 
Beugungsproblem gestellt, wenn wir die von der ganzen 
Oberfläche einem um r, entfernten Punkte zugestrahlte Be- 
wegung zu bestimmen haben. Denn es ist wohl selbstver- 
ständlich, wird aber nicht immer mit Nachdruck betont, dass 
von einem Ausstrahlungsvermögen in einer bestimmten Rich- 
tung an sich nicht die Rede sein kann, da ja sonst die Ge- 
sammtstrahlung oo werden müsste. Die einem bestimmten 
Punkte 2‘y'z’ zugestrahlte Bewegung soll deshalb unter Zu- 
hülfenahme des Kirchhoff’schen Beugungsprincips berech- 
net werden. Kirchhoff) findet, wenn eine Function ¢ (¢,z,y,z) 
der Gleichung d*g/dt = a? Ay genügt, dass sich der Werth 
dieser Function in einem bestimmten Punkte bestimmen 
lässt, wenn an der Oberfläche eines Raumes, in dem dieser 
Punkt enthalten ist, und in dem keine anderen Erregungs- 
punkte vorhanden sind, der Werth des y und dq@/dt, sowie 
jene vou f(t) = Og/On gegeben ist, die Normale ins Innere 
des Raumes positiv gerechnet, 


1) Kirchhoff, Wied. Ann. 18. p. 663. 1883. 
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Electromagnetische Lichttheorie. 3 
Und zwar ist: 


Hierin bedeutet a die Lichtgeschwindigkeit. ae 
Unser Punkt liege nun so weit von dem strahlenden 
Metallbleche, dass die Richtungen von den Punkten des letz- 2 
teren zu unserem Punkte nahezu parallel sind. Unter g(¢) 
verstehen wir die magnetische Excursion senkrecht zur Ema- 
nationsebene. In aller nächster Nähe der z = 0-Ebene ist 
die in der Richtung zu unserem Punkte austretende Bewegung 
nahezu durch eine ebene Welle: 


p(t) = A,sin _ zsiny' + £008 7’ ) 


darstellbar. Es ist also: 


5 ö cos 7" 
= A j= = 
ferner ist Or,/On = — cosy”. Von den drei Termen in dem 


Integral ist der erste gegen die anderen zwei von der Ord- 
nung A/r, unendlich klein, wenn / die Wellenlänge bedeutet, 
sohin ist in unserem Punkte die 7-Excursion gegeben durch: — 


4nA da dy cos 9 

} 4 ve To T a 


Dabei ist vorausgesetzt, dass zwischen den an verschie- 
denen Punkten der Metalloberfläche austretenden Bewegun- 
gen bezüglich der Phase kein Unterschied vorliegt, indem 
sachgemäss nur ebene Elementarwellen vorliegen, nicht aber 
solche von endlicher Ausdehnung. 

Da die von entfernter liegenden Punkten der Fläche 
ausgesandten Lichtstrahlen nicht interferenzfähig sind, so ist 


a die Integration zuvörderst auf Flächenelemente auszudehnen, 
5 die gegen eine Wellenlänge sehr klein sind, und die von 
’ diesen gelieferten Intensitäten sind zu summiren. 

u Es ist mithin die Lichtstärke des senkrecht zur Emana- 


tionsebene schwingenden Lichtes in der Emanationsrichtung 7” 


| wit J, = proportional. 
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Dies ist die Lichtstärke, die von der Schicht herrührt, 
welche in der Tiefe z unterhalb der Metalloberfläche gelegen 
ist; sagen wir genauer von einer daselbst gelegenen Schicht, 
welche die Dicke Eins besitzt. Die Lichtmenge, die von der 
Schicht dz herstammt, ist also J,.dz gleich. Wir haben nun 
die Rechnungen so geführt, als hätte das die Grenzebene 
treffende einfallende Licht die Amplitude Eins. Sagen wir 
nun, dass die Amplitude des einfallenden Lichtes an seiner 
Entstehungstelle den Werth Eins hat, so hat sie im Augen- 
blicke, wo sie die Grenzebene erreicht, den Werth e~*?"*'+, 
Somit ist die von allen Schichten von z= (0 — — © aunge- 
sendete Lichtmenge durch: : 


oder durch 5; J, gegeben. 


8 


Bis auf einen von der Entfernung und der Wellenlänge 
abhängigen Factor ist die Intensität unter dem Emanations- 
winkel 7” gegeben durch J, = 4,?cosy”?/s. Genau ähnlich 

Fe ist der Ausdruck für parallel polarisirtes Licht J, = A,?cosy”?/s’ 
Die Gesammtstrahlung ist J =(A,?+ 7’ das Ver- 
hältniss des polarisirten Antheiles zum gesammten Lichte 
+ Jp) = (Ar - Ap*)/(AP + Ar). 
Ir Mit diesen Formeln habe ich unter Zugrundelegung des 
Brechungsindex o = 1,65 (Kundt) und o=3 (von Voigt!) 
aus Quincke’s Messungen berechnet) für violettes Licht und 
Platin den Ausdruck (J,—J,)/(J,+J,) und die Grösse J/cos 7” 
berechnet. Die angehängte Tabelle enthält nebenbei noch die 
Werthe von (A„—J,)/(J, + J,), welche Hr. Möller?) an 
glühendem Platin gefunden hat. Diese Werthe sind zu klein, 
wie er selbst bemerkt, weil das ausgestrahlte Licht nach dem 
-Durchgange durch die matte Glastafel des Wild’schen Pho- 
tometers eine theilweise Depolarisirung erfahren hat. Das 
Lambert’sche Gesetz selbst ist von Hrn. Möller bis zu 
_ Emanationswinkeln von 80° bestätigt worden; auch unsere | 
_ Grosse J/cosy” ist nahezu constant, somit das Lambert’- 
a4 sche (sesetz theoretisch als nahezu gültig nachgewiesen, selbst 


— 


1) Voigt, Wied. Ann. 23. p. 142. 1884. 
2) Möller, Wied. Ann. 24. p. 266. 1884. 
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unter FERN der hierfür, wie sich später zeigen 
wird, ungünstigen Constanten des kalten Platins. 


Y 0° 40° 50° 60° 70° | 80° 


4J:cosy” (theor.) 0, 1665 0, 1663 0,1678 0,1657 0,1607 0, 1444 


J.):(J,-+ (theor. 
“, pi, — 0,176 0,29 0,424 0,574 0,75 
fir ¢o = 1,65, o' =8 


Theoret. Grenzwerth desselben 
für grosse o und o’ 


Beobachtet von Möller 0,13 0,29 0,388 0,71 0,74 


0,26 0,41 0,60 0,76 | 0,94 


Warum gibt nun die ziffernmässige Berechnung von 
J/cosy” immer denselben Werth, und wann gilt das Lam- 
bert’sche Gesetz genau? Denken wir uns so grosse o 
und 0’, oder so kleine y”, dass für den obigen Ausdruck 

= (0? + 0°)? — 2sin y”? (o?— o*)+ siny”* kurz (o*+07)? ge- 
schrieben werden darf. Unter Zugrundelegung der Constan- 
ten des kalten Platins wie oben begeht man einen grössten 
Fehler von 10 Proc. bei y” = 90°; unter Zugrundelegung 
dreimal so grosser Werthe des o, o die dem glühenden Zu- 
stande entsprechen dürften, beträgt der grösste Fehler etwa 
1 Proc. bei y’=90°, und ist für kleinere Emanationswinkel 
noch kleiner. Mit Zulassung derselben Fehlergrenze lässt 
sich statt s cosy...c, für s’...o’ schreiben. Setzen wir also 
ein stark brechendes und stark absorbirendes Metall voraus, 


dann ist: 
+ 0?)cosy ?+ 2cosy 


Setzen wir cosy” gleich z, nennen J/cos} "kurz 2). 
Dann hat, wie ein Blick auf die letzte Gleichung lehrt, f() 
die Eigenschaft f(x) = f(1/x), sodass, wenn wir diese Grösse 
& heissen, z=g({) und = also =1 für 
jedes ¢ bestehen muss, was aber £ = f(x) = J/cos y” = const. 
fordert. Das Lambert’sche Gesetz gilt also strenge fir sehr 
grosse Indices, sehr genähert für die wirklichen strahlenden 
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Für den Grenzfall o und o oo folgt unabhängig vom 
Stoffe: 
(J, — Jp) | (Js + Jp) = (1 — cos*y”) (1 + cos?y”). 
Dem entspricht die vierte Horizontalspalte der Tabelle. 
Diesen Grenzfall ausgeschlossen, dürften genaue photometri- 
a: sche Messungen des ausgestrahlten Lichtes an der Hand 
der entwickelten Theorie zu Aufschlüssen über die beiden 
Hauptindices führen. 

Wir wenden uns noch in Kürze zu jenen Wellen, welche 
e* Vorgang der totalen Reflexion begleiten, und dabei 
noch in Luft eindringen können. Vermöge der Relation 
 M'’=(ö”1")?+(ö”n”)?, wobei die Constante M” der Luft =1 
ist, wenn man hier selbst die Lichtgeschwindigkeit gleich 

Eins setzt, folgt und 
Es existiren deshalb in Luft Wellen der Form: 
: 


n 
v(t—ssinyz) _ sinty—1 


e e . 
Es sind dies Bewegungen, die längs der Grenzebene laufen 
und deren Amplitude mit ihrer Entfernung von der Grenz- 

ebene nach einer Exponentiellen abnimmt. Zu ähnlichen 

| ‚Resultaten führt die Annahme von inneren Wellen, bei 

u denen die Extinctionsnormale nicht in die z-Axe fällt. Wellen 


= Art treten bei totaler Reflexion beispielsweise aus 


Glas in Luft thatsächlich auf, wie Fresnel und Quincke 
beobachteten. Sollte denselben sonst keine Rolle in der Er- 
 scheinungenwelt zukommen? 
Hr. Bartoli hat einen Kreisprocess ausgedacht — den- 
selben bespricht Hr. Boltzmann in diesen Annalen!) —, 
der uns vor die Alternative stellt, entweder das Carnot’- 
sche Princip zu leugnen, oder anzunehmen, dass strahlende 
Energie auf Flächen einen Druck ausübt. Halten wir dies 
mit der charakteristischen Eigenschaft der letztbesprochenen 
Wellen zusammen, welche in sehr rascher Abnahme der 
Amplituden mit der Entfernung von der strahlenden Fläche 
besteht, so werden wir zu dem Schlusse geführt, dass strah- 
lende Oberflächen infolge dieses Processes zurückzuweichen 
= sind, wie ein Reactionsrad. Nicht der Druck der 


ki 1) Boltzmann, Wied. Ann, 22. p. 31. 1884. ne 
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auffallenden Lichtwellen, sondern der Druck der~ ausge- 
strahlten Licht- oder Wärmewellen obiger Kategorie scheint 
den Radiometerflügel zu treiben. Der Extinctionsindex in 
Luft kann bei gewissen inneren Einfallswinkeln y recht gross 
werden, sodass die Wellen sich nur millimeterweit, ja nur 
einige Wellenlängen weit in die Luft ausbreiten. Feine 
Stäubchen erfahren dann von letzteren eine Abstossung; 
hierdurch dürften sich die von Tyndall beobachteten staub- 
freien Räume in nächster Nähe von glühenden Platindrähten 
erklären; nur diese Wellen, nicht aber die gewöhnlichen ins 
Unendliche laufenden Licht- und Wärmewellen besitzen das 
hierzu nöthige Gefälle der Energie. Möglicherweise dürften 
Wellen dieser Art zu den Kathodenstrahlen in einiger Be = 
ziehung stehen. 


3. Die Beugungsversuche von Hrn. Willy Wien.') a. Be 


Derselbe entwirft auf dem scharfen Rande eines Metall- 
schirmes ein Sonnenbildchen und findet im geometrischen 
Schatten Beugungserscheinungen mit folgenden Eigenschaften: 

1) Das gebeugte Licht erfährt eine Polarisation in dem 
Sinne, dass das parallel dem Metallrande polarisirte umso- 
mehr überwiegt, je grösser der Beugungswinkel ist. 2) Das 
parallel polarisirte Licht ist gefärbt und zeigt jene Farben, 
welche vom Metall am stärksten absorbirt werden. 3) Ist 
es gegenüber dem senkrecht polarisirten Antheile verzögert. 

Qualitativ lassen sich diese Erscheinungen auf theore- 
tischem Wege erklären, wenn man annimmt, dass von dem 
Sonnenbildchen aus in unendlich vielen Richtungen elemen- 
tare Beugungswellen in die äusserste scharfe Keilfläche des 
Metalles eindringen; beim Austritt durch die zweite Fläche 
entsteht neuerdings Beugung. Denn vermöge seiner Un- 
durchsichtigkeit verhält sich der äusserst dünne Rand des 
Metallschirmes wie eine sehr enge Oeffnung und kann des- 
halb von regulärer Brechung und Bildung ebener Wellen 
von endlicher Dimension keine Rede sein. Gebeugte Wellen 
besitzen, wenn sie Grenzebenen zu passiren haben, nach 
jenen Richtungen Maxima der Intensität, nach welchen 
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hin reguläre Brechung oder Reflexion stattfinden würde. 
Eine solche Welle trete unter dem Winkel y’ in das Metall 
ein, das einfachheitshalber von parallelen Ebenen begrenzt 
sein soll. Bei Anwendung der metalloptischen Formeln 
findet man für das Verhältniss der (complexen) Amplituden 
der wieder unter dem Winkel y” ausfahrerenden Beugungs- 


wellen den Ausdruck: 
4, V—1 + cosy 1 
| o-oy—1 | 
oder angenähert, wenn für s cosy...o für s...o meas 


wird: 
9 


(1 + e087" 

daraus a sich das Verhältniss zwischen dem senkrecht 

zur Einfallsebene polarisirtem Lichte und dem parallel pola- 
_ risirten in der Form: 


J, | (6 + cosy)? + 0° 1? 
J,  |(1+ cosy’ a)? + cosy o | 
raf Nun wird man ohne weiteres zugeben, dass man in den 


Wien’ schen Versuchen dieselben Resultate erzielt hätte, 
wenn statt eines leuchtenden Sonnenbildchens eine leuch- 
 tende Linie parallel zum Rande verwendet worden wire. 
Dann wird die Erscheinung unabhängig von der Länge des 
 Randes verlaufen, und der Rand zur Einfallsebene senkrecht 
stehen. Deshalb ist die Intensität des parallel zum Rande 
polarisirten Theiles dividirt durch jene des senkrechten ge- 
geben durch [(o + cosy”)?+ #’?]?:[(1 + cos yo)? 
Pi Diese Formel lehrt, dass für den Emanationswinkel 
>= 0 das Verhältniss zwar Eins ist, aber mit wachsendem 
y” stark wächst. Für 7’= 90 beträgt es (0? + 02)?. Setzt 
man für Platin o = 1,65 (Kundt) (für roth und violett), statt 
....4,3 für roth, = 3 für violett!), so steigt rothes Licht 
auf das 450fache, blaues auf das 137fache. Noch günstigere 
Resultate bekommt man, wenn man auch die Brechungs- 
= exponenten von Voigt!) nimmt (roth 2,05, Violett 1,55). 
er Damit ergeben sich unmittelbar die oben angeführten Sätze 1,2. 


1) W.V Voigt, Wied. Ann. 23. p. 142. 1884 
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Mit Hiilfe der complexen Amplituden ergibt sich, falls 
‘+, die Verzögerung des parallel der Schneide polarisirten, 
‘+, jene des senkrechten Antheils bedeutet: 

cosy’ 

Nun ist, wie eine leichte algebraische Rechnung lehrt, 
&>n, und damit folgt +>, und Satz 3. Natürlich liegt es 
nahe, nachdem Hr. Wien auch Messungen mittheilt, die 
Formeln an der Hand derselben zu prüfen. Dies hat aber 
zu ziemlich grossen Differenzen geführt. So z. B. beträgt 
für den Beugungswinkel von 30, resp. 60 Graden (Stahl) der 
Gehalt des gesammten Lichtes an polarisirtem nach Hrn. 
Wien 71, resp. 95 Proc., während unter der Annahme, dass 
für seinen Beugungswinkel unser Emanationswinkel y’ zu 
setzen sei, unsere Formel 31, resp. 72 Proc. ergeben. Ebenso 
bleibt auch die berechnete Phasenverzögerung hinter der 
gemessenen zurück. Dies dürfte jedoch seinen guten Grund 
haben. Die scharfen Metallränder sind jedenfalls keilförmig!), 
es werden sohin auch unter kleinen Beugungswinkeln in die 
Axe des Beobachtungsinstrumentes Strahlen hineingelangen, 
die weit grösseren Emanationswinkeln entsprechen, als an- 
genommen wurde, möglicherweise kommt auch Ablenkung 
der Strahlen ins Spiel, während wir planparallele Platten 
voraussetzten. 


Brünn, den 14. Nov. 1889. 


3, = = («—1); tge= 


1) Unter dem Mikroskop zeigen Spitzen feiner Nähnadeln ziemlich 
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V. Die Curven gleicher Lichtstärke 
in den Axenbildern doppelbrechender Krystalle; 
von E. Lommel. 


(Aus den Sitzungsber. der math.-phys. Cl. der bayr. Acad. der Wiss. 
1889. Bd. 19. Heft III; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) j 


In einer älteren Abhandlung!) habe ich die Curven 
gleicher Lichtstärke (man kann sie „Isophoten“ nennen), welche 
in den Interferenzbildern doppelbrechender Krystallplatten 
im convergenten polarisirten Lichte auftreten, wie ich glaube 
zuerst?), zur Sprache gebracht. 

Die Lichtstärke J? in einem Punkte des Bildes ist aus- 
gedrückt durch die Gleichung: 


J* = 4? (cos? (p — w) — sin2(«@ — p)sin2(« — w)sin?n#), 


wenn A die Amplitude des einfallenden Lichtes, g und w 
die Winkel der Schwingungsrichtungen des Polarisators und 
Analysators, « den Winkel der im betrachteten Punkte statt- 
findenden Schwingung mit einer festen Richtung des Ge- 
sichtsfeldes, und :# den daselbst stattfindenden Gangunter- 
schied, in Wellenlängen ausgedrückt, bedeuten. 

Die Gestalt der Erscheinung ist in jedem Falle bedingt 
durch zwei Systeme krummer Linien, die Curven gleichen 
(zangunterschiedes (Isochromaten) und die Curven gleicher 
Schwingungsrichtung (Isogyren), deren resp. Gleichungen sind: 

9 = const. und @ = const. 

Im Falle einer senkrecht zur ersten Mittellinie ge- 
schnittenen zweiaxigen Krystallplatte von kleinem Axen- 
winkel hat man: 
dy 
wenn d die Dicke der Platte, 4 die Wellenlänge, g eine von 
den optischen Constanten des Krystalles abhängige Grösse, 


v= 


en 1) Lommel, Pogg. Ann 120. p. 69. 1363. 
2) Viel später erst werden diese Curven wieder erwähnt von W. D. 
Niven, Quarterly Journ. of Mathem. 13. p. 174. 1874. 
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Curven gleicher Lichtstärke etc. 
r, und r, die von den beiden Axenpunkten oder Polen nach 
dem betrachteten Bildpunkt gezogenen Strahlen bezeichnen. 

Ist o ein für eine und dieselbe Curve constanter Para- 
meter, welcher jedoch von Curve zu Curve sich ändert, so ist: 

r, n= 0? 
die Gleichung der Isochromaten, des bekannten Systems 
homopolarer Lemniscaten. 

Die Isogyren sind eine Schaar gleichseitiger Hyperbeln 
(a = const.), welche sämmtlich durch die Pole A und A! hin- 
durchgehen und die Lemniscaten rechtwinkling durchschnei- 
den. Die beiden zu einander senkrechten Schwingungen, 
welche längs einer Hyperbel stattfinden, erfolgen parallel zu 
deren Asymptoten, welche durch den Mittelpunkt O des 
Lemniscatensystems hindurchgehen. Jede Hyperbel bildet 
im Pole mit der Richtung OA (von welcher aus die Winkel 
a, g, w gezählt werden) einen Winkel (2«), der doppelt so 
gross ist als der Winkel (a) ihrer Schwingungsrichtung mit 
derselben Geraden OA. 

Jeder Punkt des Gesichtsfeldes ist Schnittpunkt einer 
Lemniscate o mit einem Aste einer Hyperbel a; o und « 
können daher als „lemniscatische Coordinaten‘“!) dieses Punk- 
tes angesehen werden. Lässt man die beiden Pole im Mittel- 
punkte O zusammenfallen, so verwandeln sich die Lemnis- 
caten in um O concentrische Kreise, die Hyperbeln in ihre 
Asymptoten, d. h. in je zwei zu einander senkrechte durch 
O gehende Gerade, und g, « sind jetzt beziehungsweise Ra- 
dius vector und Polarwinkel eines gewöhnlichen Polarcoor- 
dinatensystems. 

Versteht man nun in dem Intensitätsausdruck: 


J? = A’ (cos? (py — w) — sin 2 (@« — g) sin 2 (@ — w) sin 


(wo a? statt der stets positiven Constanten 4/dq gesetzt ist) 
unter o und « lemniscatische Coordinaten, so nimmt die 
Untersuchung dieses Ausdrucks für zweiaxige Krystalle genau 
denselben Weg wie für einaxige Krystalle, wo o und « ge- 
wöhnliche Polarcoordinaten bedeuten. 

Unter Anwendung lemniscatischer Coordinaten wurden 


1) Lommel, Schlömilch's Zeitschr. f. Math. u. Phys. 12. p. 45. 1867, 
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in der Eingangs erwähnten Abhandlung hinsichtlich des Axen- 
bildes zweiaxiger (und somit auch einaxiger) Krystalle unter 
anderen folgende Resultate gewonnen. 

Die Gleichung der Curven gleicher Lichtstärke (Iso- 
photen) ist: 


— sin 2(@ — g) sin 2(@ — y) sin? 9° =k. 


Zu ihnen gehören vor allem (für k = 0) die Lemniscaten 
o? = na? („Hauptlemniscaten“) und die beiden Hyperbeln 
und «= y (,,Haupthyperbeln“), auf welchen die näm- 
liche Lichtstärke A? cos? (p— w) herrscht, die ohne die 
Krystallplatte das ganze Gesichtsfeld gleichmässig erfüllend 
wahrgenommen würde In ihren Durchkreuzungspunkten, 
also in jedem Pole, bilden die beiden Haupthyperbeln einen 
Winkel 2 (gy — w) miteinander, der doppelt so gross ist als 
der spitze Winkel zwischen den 
Schwingungsrichtungen des Polarisators und des Analysators. 

Durch die Hauptlemniscaten und die beiden zu ihnen 
rechtwinkligen Haupthyperbeln wird das ganze Bild in recht- 
eckige krummlinig begrenzte Felder zerschnitten. Innerhalb 
der Felder, welche zwischen den beiden Haupthyperbeln 
(w <@< 9) liegen, ist die Lichtstärke grösser, in den übrigen 
kleiner als A? cos? (g — w). 

Denkt man sich in jedem Punkte der Bildebene die 
Lichtstärke als Ordinate senkrecht errichtet, so wird durch 
das so erhaltene Lichtgebirge die Vertheilung der Intensität 
anschaulich dargestellt. Die Hauptlemniscaten und die Haupt- 
hyperbeln bilden dann ein im Niveau A? cos? (p — w) ver- 
laufendes horizontales Strassennetz, wodurch das ganze Terrain 
in die erwähnten Felder zerlegt wird. Ueber jedem Felde 
innerhalb der helleren Scheitelräume erhebt sich ein Licht- 
berg über das Niveau der Strassen, in jedem Felde der 
dunkleren Räume senkt sich ein muldenförmiges Thal unter 
dieses Niveau hinab. 

Die Maxima und Minima der Lichtstärke (Berggipfel 
und Thaltiefen) liegen auf den „Maximum- und Minimum- 
Lemniscaten* py? = }(2n+ 1)a?, und zwar die Maxima (J?= A?) 
da, wo sie von der „Maximum-Hyperbel“ « = !(g + w), die 
Minima (J? = 0) dort, wo sie von der „Minimum-Hyperbel“ 


E. Lommel. 
IR 
Er 
= 
| i 
4 
- 


Curven gleicher Lichtstärke etc. 


a =4(y + w)—}n geschnitten werden. Maximum- und Mi- 
nimum-Hyperbel halbiren in den Polen die Winkel zwischen 
den zwei Haupthyperbeln, und stehen daselbst aufeinander 
senkrecht. 

Die Linien gleicher Lichtstärke, für welche A von Null 
verschieden ist, umgeben in jedem Felde als geschlossene 
Curven (Horizontalcurven des Gebirges) die Maximal- oder 
Minimalpunkte; jede derselben umschliesst nur ein Maximum 
oder Minimum, mit Ausnahme derjenigen, welche den Mittel- 
punkt O in sich schliessen, woselbst das Lichtgebirge im 
Allgemeinen eine sattelförmige Gestalt besitzt. !) 

In den helleren Scheitelräumen sind alle Curven gleicher 
Lichtstärke J? = 4? (cos? (p— w)+ 4) zwischen zwei Hy- 
perbeln eingeschlossen, deren Schwingungsrichtungen (Asymp- 
toten) von denjenigen der Maximumhyperbel, also auch von 
denjenigen der zwei Haupthyperbeln beiderseits um gleich- 
viel abweichen, nämlich zwischen den Hyperbeln a = wy + a’, 
a= g—a', wo «! der Gleichung sin?2 a! =k genügt. Diese 
beiden Hyperbeln berühren die Isophoten in den Punkten, 
wo sie den Maximum- und Minimum-Lemniscaten begegnen. 

Im dunkleren Gebiete werden ebenso alle Isophoten von 
der Lichtstärke J? = A? (cos?(p — y)—) von den beiden 
Hyperbeln @ = — «!, «= + «! berührt. 

Jede Curve gleicher Lichtstärke ist zwischen zwei Lem- 
niscaten 9? = na? + ö und 9? = (n + 1)a? — ö (wo ö der Glei- 
chung sin? (p — w) sin? (n/a?)ö= k genügt) eingeschlossen, 
welche hinsichtlich ihres Gangunterschiedes von den beiden 
Hauptlemniscaten (9? = na’, 0? =(n+ 1) a’), die das ent- 
sprechende Feld begrenzen, und demnach auch von der das 
Feld durchsetzenden Maximum- und Minimum-Lemniscate 
o? = §(2n + 1) @ um gleichviel abweichen. Die Berührungs- 
punkte jener Lemniscaten mit der Isophote liegen auf der 
Maximum- (oder Minimum-) Hyperbel. 

Jede zwischen diesen berührenden Lemniscaten liegende 
Lemniscate 9,? = n?a? + e(e > ö) schneidet die Isophote in 
zwei Punkten, die auf Hyperbeln liegen, deren Schwingungs- 
richtungen (Asymptoten) «= w+ und « = m — f von den- 

1) Man vergleiche hierzu die in der erwähnten Abhandlung beige- 
gebene genaue Zeichnung Pogg. Ann. 120. Taf. I. Fig. 5. 186. 
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jenigen der Haupthyperbeln um gleichviel abweichen. Die 
beiden anderen Schnittpunkte dieser Hyperbeln mit derselben 
Isophote liegen auf einer zweiten Lemniscate = (n + 1) a? — «, 
deren Gangunterschied von demjenigen der Maximum- und 
Minimum-Lemniscate um ebensoviel abweicht wie bei jener 
ersten Lemniscate. Die Werthe # und « genügen der 
Gleichung: 

sin 2@sin2(y — w — §) sin’ Se =k. 
sat Für alle auf der Hyperbel «= w + ß liegende Punkte- 
paare aller k-Isophoten ist hienach die Differenz der Gang- 
unterschiede 0,?— g,?=a?— 2: die nämliche, und unab- 
hängig von der Ordnungszahl n der Isophote. Denselben 
Werth hat diese Differenz auch auf der Hyperbel « = y — 8, 
welche jenseits von der Maximum-Hyperbel um gleichviel 
abweicht. 

u Da ferner o,? + o,? = (2n + 1)a? unabhängig von ¢, folg- 
i lich auch unabhängig von & ist, so ist diese Summe für alle 
in demselben nten Felde liegenden Isophoten constant, und 
nimmt nach aussen hin von Feld zu Feld um 2a? zu. 

Ist o, der Parameter einer Maximum- und Minimum- 
Lemniscate (0m? = }(2n + 1)a?), so ist 0%, — Om? = Om? — 0° 
= la®— g=}(o,? — o,?) ebenfalls unabhängig von der Ord- 
nungszahl n. 
er Für Punktpaare derselben Hyperbel, welche auf den 
einander zugewendeten Theilen zweier aufeinanderfolgender 
Isophoten und sonach auf den Lemniscaten 0’? = na? + ¢ und 
o? = na? — e, ergibt sich 0? — 9? = 2¢ ebenfalls unabhängig 
von n. Bezeichnet o,?= na? die zwischenliegende Haupt- 
lemniscate, so hat man noch = (0? — 0%) = 
und $(o?+o°)=o,’=na?. Auch diese Differenzen und 
Summen haben auf den beiden Hyperbeln, welche von der 
Maximum- (oder Minimum ) Hyperbel beiderseits um gleich- 
viel abweichen, den nämlichen Werth. 

u Alle diese Sätze gelten sowohl für zweiaxige als auch 
für einaxige Krystalle, indem für letztere unter o und a 
statt lemniscatischer Coordinaten gewöhnliche Polarcoordi- 
naten zu verstehen sind. 

Man erkennt nun leicht, dass der Satz, welchen Herr 
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Glazebrook’) zwanzig Jahre später nur für einaxige senk- 
recht zur Axe geschnittene Krystallplatten bewiesen hat, 


nämlich: 


„Alle Curven (Ovale) gleicher Intensität berühren zwei 
von vier geraden Linien in Punkten, welche durch die Gleichung: 


= 
gegeben sind“, 


sowie eine Anzahl der Sätze, welche hierauf Herr Spurge?) 
hinsichtlich dieser Curven ebenfalls nur für einaxige Krystalle 


Curven gleicher Lichtstärke etc. 


2 


und nur für 9—w=o oder =} abgeleitet hat, in obigen 
Sätzen als besondere Fälle bereits enthalten sind. 

Gelten die bisher erwähnten Sätze sowohl für zweiaxige 
als für einaxige Krystalle, indem im letzteren Falle nur an 
Stelle der Lemniscaten concentrische Kreise, an Stelle der 
Hyperbeln die Radien dieser Kreise treten, so ist der zweite 
Satz Glazebrook’s: „Alle Ovale gleicher Intensität sind von 
gleichem Flächeninhalt“ nur für die einaxigen Krystalle 
richtig; denn nur bei diesen wird das von zwei consecutiven 
Radien und einer Isophote begrenzte Flächenelement durch 
}(0,? — 0,?)d@ ausgedrückt, und ist demnach für alle A-Iso- 
photen, welches auch ihre Ordnungszahl sein mag, von glei- 


cher Grösse, 


Wir können diesem Satze noch hinzufügen, dass jedes 
von einer Isophote umgrenzte Flächenstück sowohl durch 
den Maximum- und Minimum-Kreis, als auch durch die 
Maximum- (oder Minimum-) Gerade halbirt wird. 

Physikalisch von grösserem Interesse als diese geometri- 
schen Sätze ist die Frage nach der Lichtmenge, welche 


i) R. T. Glazebrook, Proc. Cambridge Phil. Soc. 4. p. 299. 1883. 
Sowohl Hr. Glazebrook als Hr. Niven bezeichnen die Curven 
gleicher Intensität mitunter als „isochromatie curves‘. Diese Bezeich- 


nung ist nicht zutreffend. 


„Isochromatis 


ch“ kann man nur die Curven 


zleichen Gangunterschiedes nennen, welche bei Anwendung von weissem 
icht in ihrer ganzen Erstreckung denselben Farbenton, nur mit ver- 
schiedener Lichtstärke und Sättigung, aufweisen, also in den vorliegen- 
den Füllen die Lemniscaten oder Kreise. Eine Isophote dagegen, welche 


Lie 


Farben, nämlich in jedem Punkte -_ 
Isochromate (hier Lemniscate oder Kreis 
Punkt hindurchgeht; sie ist also nicht ,,isochromatisch“. 


2) C. Spurge, Proc. Cambridge Phil. Soc. 5. p. 74. 1884. 


po ihres Umfanges für eine bestimmte Wellenlänge überall die gleiche 
tstärke besitzt, zeigt in ihren verschiedenen Punkten verschiedene 
enigen Farbenton, welcher der 


nie) angehört, die durch diesen 
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durch eine zwischen zwei Polarisatoren befindliche Krystall- 
platte oder einen begrenzten Theil derselben hindurchgeht. 
In einer früheren Notiz!) habe ich diese Frage hinsichtlich 
der mittleren Lichtmenge, welche durch die ganze Platte 
dringt, bereits behandelt, und unter anderen folgende Sätze 
bewiesen: 

Bringt man zwischen zwei Polarisatoren, deren Polari- 
sationsebenen parallel oder rechtwinklig gekreuzt sind, eine 


einaxige, senkrecht zur Axe geschnittene Krystallplatte, so 
ist die mittlere Erleuchtung des Gesichtsfeldes dieselbe, als 
wenn man bei Abwesenheit der Platte die eine Polarisations- 
ebene um 30° drehen würde. | 

Bilden die Polarisationsebenen einen Winkel von 45° 
miteinander, so ist die mittlere Erleuchtung eben so gross, ' 
als wenn die Krystallplatte gar nicht vorhanden wäre. 

Ist bei einer zweiaxigen senkrecht zur ersten Mittellinie 
geschnittenen Krystallplatte die eine Polarisationsebene pa- 
rallel oder senkrecht, die andere unter 45° geneigt zur Ebene 
der optischen Axen, so findet im Gesichtsfeld dieselbe mitt- 
lere Erleuchtung statt, als wenn die Krystallplatte gar nicht 
vorhanden wäre. 

Diesen früher bewiesenen auf die mittlere Erleuchtung 
des ganzen Gesichtsfeldes sich beziehenden Sätzen sei nun 
hier betrefis der Lichtmenge, welche durch ein von einer 
'lsophote begrenztes Flächenstück hindurchgeht, noch Fol- 
 gendes hinzugefügt. 

Die auf das Flächenelement odod« im Axenbilde eines 

_ einaxigen Krystalls treffende Lichtmenge beträgt, wenn man 
=] setzt: 


w).gded«— sin2(« — g) sin 2(« — y) sin? = o?odode, 


PL. : und ergibt durch Integration nach o für den zwischen den 
 Radien « und «+ d« und den isochromatischen Kreisen 9, 

and o, enthaltenen elementaren Flächenstreifen die Licht- 
| 
menge: | 


2 
}cos*(g — w). (0,7 — 0,*)da = — 


(sin — sin 7 sin 2(@ — y) sin — y).da. 


1) Lommel, Schlöm. Zeitschr. 12. p. 514.1867, 
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Ist der Flächenstreifen von einer Isophote begrenzt, 
d. h. ist 9,2 = (n+ 1)a®— ¢, g,?=na?+e, so ist die Licht- 
stärke: 

2 2 2 a? . 2n 

— 22) — w) da — 26) + sin”? 

sin2 — y)sin2(« — w).da 
unabhängig von der Ordnungszahl n, und somit für alle k- 
Isophoten die nämliche. Da, was für die einzelnen Flächen- 
streifen gilt, auch für die ganzen Flächen gelten muss, so 
gelangen wir zu dem Satz: 

Alle von Curven gleicher Lichtstärke begrenzten Flächenstücke 
lassen gleiche Lichtmengen durch. 

Ebenso lässt sich zeigen, dass auch alle Flächenstücke, 
welche von zwei aufeinander folgenden Isophoten und den 
zwei sie berührenden Geraden begrenzt werden, gleiche Licht- 
mengen durchlassen. 

Denken wir uns die Intensitätsvertheilung wieder durch 
das oben erwähnte Lichtgebirge versinnlicht, so werden von 
diesem durch jede in einer Höhe, die kleiner ist als 1, ge- 
legte Horizontalebene Gipfel abgeschnitten, die von Curven 
gleicher Lichtstärke umrandet sind, und die Lichtmenge, 
welche durch eine solche geschlossene Curve geht, wird dar- 
gestellt durch den Cubikinhalt des abgeschnittenen Gipfels, 
vermehrt um den CuLikinhalt des unter ihm bis zur Null- 
ebene hinabreichenden geraden Cylinders. Da aber diese 
Cylinder für alle A-Isophoten wegen des gleichen Flächen- 
inhalts der letzteren an Volumen gleich sind, so sind auch 
alle abgeschnittenen Gipfel an Rauminhalt gleich. Auch er- 
kennt man leicht, dass jeder Gipfel durch den Cylindermantel, 
der sich über dem zugehörigen Maximum- und Minimum- 
kreis 0?=}(2n + 1)a? erhebt, sowie durch die Verticalebene, 
welche durch die Maximumgerade a = }(g + w) gelegt ist, 
halbirt, und sonach durch diese beiden Flachen in vier Theile 
von gleichem Cubikinhalt zerlegt wird. Ebenso wird auch 
die zwischen zwei aufeinander folgenden Isophoten und den 
sie berührenden Geraden sich erhebende Gebirgsmasse so- 
wohl durch den Cylinder über dem zwischenliegenden Haupt- 
kreis als auch durch die eben genannte Ebene in gleiche 
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Wenn die Polarisationsebenen einen Winkel von 45° 
miteinander bilden (p — w= 42), so bleibt die Gleichung der 
Isophoten, welche jetzt wie folgt lautet: 


— sin 2(@ — g) cos2(a — 


E ungeändert, wenn man gleichzeitig « +} statt « und —k 
statt A setzt. Daraus geht hervor, dass die in den hellen 
‘Scheitelriumen über das Niveau } aufsteigenden Berggipfel 
nicht nur unter sich an Rauminhalt gleich, sondern auch 
mit den in den dunkeln Scheitelräumen zwischen denselben 
Hauptkreisen sich einsenkenden Thalmulden congruent sind, 
sodass diese durch jene genau ausgefüllt werden können. 
Die mittlere Intensität im ganzen Gesichtsfeld muss daher 
gleich derjenigen auf den Hauptkreisen und Hauptgeraden, 
nämlich =} sein, welche auch bei Abwesenheit der Krystall- 
_ platte im Gesichtsfelde herrschen würde. Die gegenwärtige 
"Betrachtung führt sonach zu demselben Satz, der früher 
- schon auf anderem Wege gefunden war. 
7 Für die zweiaxigen Krystalle gelten die auf den Flachen- 
inhalt der Isophoten und den Cubikinhalt der Lichtberge 
bezüglichen Sätze im allgemeinen nicht, oder vielmehr sie 
gelten genähert erst in so grosser Entfernung von der Bild- 
5 mitte, dass die Lemniscaten daselbst als mit um diese Mitte 


beschriebenen Kreisen zusammenfallend angesehen werden 


können. Nur in dem Falle, dass p=45°, w=0 ist, lässt sich 
ohne Schwierigkeit wie vorhin zeigen, dass an jedes Feld in 
einem der helleren Scheitelräume ein zwischen denselben bei- 
den Hauptlemniscaten gelegenes ganz gleiches Feld in einem 
der dunkleren Scheitelräume angrenzt, und dass der über jenem 
sich erhebende Lichtberg congruent ist mit dem unter letzteres 
sich hinabsenkenden Thal. Obgleich also hier die Berge oder 
i die Thäler über Isophoten verschiedener Ordnungszahl unter 
_ sich nicht gleich sind, so compensiren sich doch paarweise je 

ein Berg mit einem Nachbarthal von derselben Ordnungszahl, 
und es ergibt sich wie früher der Satz, dass in diesem Falle 
die mittlere Erleuchtung des Gesichtsfeldes die nämliche ist, 


a 4 als wenn die Krystallplatte gar nicht vorhanden wire. 
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VL. Beiträge zur Kenntniss der Absorption 


Wärmestrahlen durch die verschiedenen Bestand- Zu 
theile der Atmosphäre; 
von Knut Ängström. ah 


(Aus Bihang till K. Svenska Vet.-Acad. Handlingar. Bd. 15. Afd.I. Nr. 9 
mitgetheilt vom Hrn. Verf.) ') 2 


1. Einleitung. 

Obschon unsere Kenntnisse von der Sonnenstrahlung 
durch die letzten hochwichtigen Untersuchungen von Langley 
grosse Fortschritte gemacht haben, so gibt es doch in diesem 3 
Gebiete noch Fragen, deren Beantwortung von der gréssten 


Wichtigkeit ist. Wir jetzt — in ihren 


in welchem unserer gewöhn- 
lichen Wärmequellen noch beträchtliche Mengen strahlender 
Wärme nachweisbar sind, zeigt sich kaum eine Spur von — 
Sonnenstrahlung. Was ist die Ursache dieser eigenthiim- 
lichen Beschaffenheit des Energiespectrums der Sonne? Wie _ 
gross ist die Strahlung ausserhalb der Atmosphäre? Wie 
viel davon wird schon in den oberen Schichten absorbirt? 
Welchen Gasen können wir die Absorption zuschreiben? 
Einige dieser Fragen dürften durch Beobachtung der Sonnen- 
strahlung allein wohl nicht vollständig beantwortet werden 
können. Ihre Lösung würde vielmehr eine Experimental- 
untersuchung über die von den Bestandtheilen der Atmo- 
sphäre ausgeübte Absorption erfordern. Hierzu einen kleinen 
Beitrag zu liefern, ist der Zweck vorliegender Arbeit. 


1) Eine vorläufige Notiz in französischer Sprache über diese Unter- 
suchung s. in: Öfversigt af K. Vet. Akad. Förhandlingar Nr. 4. p. 208. 
1389; den vollständigen Bericht: Bihang till K. svenska . Akad. 


2) Die Wellenlängen sind in 0,001 mm angegeben. 
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Bei Untersuchungen über die Absorption der Wärme- 
strahlen durch Gase und Dämpfe hat man sich dreier wesent- 
lich verschiedener Methoden bedient. Tyndall schloss die 
za untersuchenden Gase und Dämpfe in eine lange, an bei- 
den Enden mit Steinsalzplatten verschlossene Röhre ein und 


stellte die Wärmequelle vor das eine, den Messapparat, d. i. 
die Thermosäule, vor das andere Ende der Röhre. Dieselbe 
Fa Methode wurde später unter anderen von Wild angewandt, 
Magnus bediente sich eines relativ kurzen Absorptions- 


gefässes und brachte sowohl die Wärmequelle wie auch die 
Thermosäule innerhalb des Gefässes an. Diese Methode ist 


in der letzten Zeit von Lecher und Pernter wieder auf- 


genommen worden. Schliesslich hat Röntgen und gleich- 
zeitig auclı Tyndall Versuche gemacht, die Ausdehnung der 
Gase bei der Wärmeabsorption zur Bestimmung der Grösse 
dieser Absorption zu benutzen. Hierbei untersuchte man 
entweder die durch intermittirende Bestrahlung eines Gases 
 hervorgerufenen Töne, oder bestimmte durch geeignete Mittel 
die Druckänderung des eingeschlossenen, der Bestrahlung 
ausgesetzten Gases. In beiden Fällen bediente man sich 
eines mit Steinsalzplatten geschlossenen Absorptionsgefässes. 

Gegen alle diese Methoden können ohne Zweifel be- 
rechtigte Einwürfe gemacht werden. Man darf wohl anneh- 
men, dass bei den Versuchen von Tyndall die Resultate 
durch die sogenannte „Vaporhäsion“ an den Wänden der 
Röhre beträchtlich beeinflusst worden sind. Tyndall be- 
nutzte nämlich innen polirte Messingröhren ohne Diaphrag- 
men. Bei Versuchen mit Dämpfen condensirt sich ein Theil 
an den Wänden, deren Reflexionsvermögen dadurch geändert 
wird. Diese Vaporhäsion könnte auch an den inneren Flä- 
chen der Steinsalzplatten stattfinden und so das Absorptions- 
vermögen derselben vermehren. 

Durch die zweite Methode suchte man den Einfluss der 
Vaporhäsion zu vermeiden. Ob dies jedoch vollständig ge- 
lungen ist, dürfte zweifelhaft sein, da man doch wohl nicht 
ohne weiteres annehmen darf, dass das Absorptions- und 


Handlingar 15. 1. Nr. 9. 1889. Die hier ausgeführte speetrobolometrische 
Untersuchung über die Absorption der Kohlensäure ist jedoch später aus- 
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delt. Hier ist nämlich die Absorption in manchen Fallen _ 
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Strahlungsvermögen der Flächen der Thermosäule und der 
Wärmequelle von dem umgebenden Mittel unabhängig ist. 
Die dritte Methode scheint ebensowenig von den oben | 
erwähnten Einwürfen frei zu sein. Wenn sie auch in den i 
geschickten Händen des Hrn. Röntgen und durch die sorg- _ 
fältige Discussion, welcher er seine Beobachtungen unter- — 2 
zogen hat, zuverlässige Resultate über das Vorhandensein 
einer Absorption in manchen Fällen geliefert hat, so dürfte Ber) 
sie doch zu quantitativen Bestimmungen dieser Absorption 
wenig geeignet sein. 
Von diesen Methoden habe ich mich im Princip für die __ 
erste entschieden, weil ich glaubte, dass die ye 
bei dieser Methode am leichtesten eliminirt werden können 
was bei früheren Versuchen nicht vollständig gelungen ist. 


2. Instrumente und Methoden. 


Eine vollständige Kenntniss der Absorption eines Kör- 
pers besitzt man erst dann, wenn man dieselbe für jede 
Wellenlänge kennt. Die durch den Körper gegangenen ~~ 
Strahlen müssen also durch Prismen oder Gitter zerlegt _ 
werden, um darnach durch das Spectrobolometer oder eo 
ähnliches Instrument analysirt zu werden. 

Bei dieser Methode, die schon im allgemeinen sehr müh- 
sam ist, hat man mit ausserordentlichen Schwierigkeiten zu 
kämpfen, wenn es sich um die Absorption durch Gase han- Br 


so schwach, dass man lange Röhren anwenden muss, um 
dieselbe überhaupt wahrnehmen zu können. Dabei wird aber 
auch die Gesammtstrahlung schwach und nach prismatischer 
Zerlegung derselben ist vielleicht der Messapparat zu wenig ~ 
empfindlich, um eine Absorption sicher angeben zu — a 
Ich habe daher mit einer gröberen Methode angefangen, _ 
und das Spectrobolometer erst dann benutzt, wenn die da- 
durch gewonnenen Resultate mich zu der Hoffnung berech- 
tigten, dass ich auch mit einer kürzeren Röhre die Absorption 
würde bestimmen können. 
a) Die Doppelröhre. — Zwei möglichst ähnliche Glas- Pe 
röhren A A, und BB, (Fig. 1) von 152 cm Länge und 4,1 = 
innerem Durchgeesser wurden durch zwei Holzstiicke R und 
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K. Angstrim. 
, in paralleler Lage fest miteinander verbunden. Diese we 
F ” 2 Holzstücke und mit ihnen auch die Röhren sind um die an me 
dem Holzbrett PP, gut befestigten Zapfen T und 7, dreh- Th 
bar. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, nimmt, wenn man das so! 
_ Réhrensystem von der einen nach ‘der anderen Seite umlegt, mi 
die Röhre B genau dieselbe Lage ein, wie früher A. “ 
mi 

x | In jede Röhre können sechs Rohrstücke F (Fig. 1) von fr 
: 7 ca. 17 cm Länge eingeschoben werden. Diese sind von Mes- re 
sing und an dem einen Ende mit einem Diaphragma von i 
20 mm Oeffnung versehen. Die Ränder der Diaphragma- gt 
öffnungen sind schräg abgeschnitten, um jene reflectirende m 
Fläche parallel der Rohraxe zu vermeiden. Die Diaphragmen el 
ebenso wie die Innenwände der Diaphragmenröhren sind g‘ 
sorgfältig mit Kienruss geschwärzt. Durch die Diaphragmen- al 
_ rohren wird jede seitliche Reflexion vollständig vermieden. nl 
Die Enden der grossen Experimentirréhren sind mit luft- Di 
_ dichten Fassungen E und E, versehen, in deren jede ein ei 
_ engeres, mit einem Hahn versehenes Glasrohr NN, einge- u 
= kittet ist, um die Experimentirröhren mit den verschiedenen g 
Gasentwickelungsapparaten und der Luftpumpe verbinden zu i 
” können. Diese Verbindung wird durch Fig. 2 und 3 ver- b 
; Er anschaulicht; die Röhren N und O sind mit einander ver- ( 
; 7 bunden, die Verbindung mit der Pumpe P (in der Figur ist 0 
nur das Trockengefäss angegeben) wird durch einen auswendig V 

paraffinirten, inwendig mit Metalldrahtspirale versehenen 


7 Z Schlauch S bewirkt. Vor dem Ende des Experimentirrohres, 


E 
1% 
4 
‘ 
q 
= 
= 


Wärmeabsorption von atmosphärischsn Gasen. 


welches sich in der oberen Lage befindet, steht das Bolo- 
meter D, vor dem anderen die Wärmequelle Z, eine mit 
Thoncylinder versehene Argand’sche Lampe. Die dem Ab- 
sorptionsrohre zugewendete Seite des Thoncylinders hat eine 
mit einem äusserst an 
dünnen Glimmer- 
blättchen bedeckte 
Oeffnung von 10 mm 
Radius. Zwischen 
dem Thoncylinder | 
und dem Experimen- i 
facher Schirm S, S, 
$,S, von Zinkblech mit Oeffnungen von 20 mm Durch- _ 
messer in der Axenrichtung des Experimentirrohres. In den 
zwei ersten Abtheilungen des Schirmes befinden sich zwei 
kleine, durch eine Schnur K gleichzeitig bewegliche Doppel- 
schirme G, G,. 

Das Bolometer ist dasselbe, welches ich bereits bei einer 
früheren Untersuchung benutzt habe.') Die wärmeabsorbi- 
rende Fläche ist kreisférmig und hat einen Durchmesser von 
16 mm. Das benutzte Galvanometer ist ein „tragbares Spie- 
geldifierentialgalvanometer von Kohlrausch (von Hart- 
mann und Braun). Dasselbe hat sich als sehr zweckmässig 
erwiesen, nur habe ich den dem Instrument gewöhnlich mit- 
gegebenen Magnetstahlspiegel durch die in der Fig. 4 ver- 
anschaulichte Anord- 
nung ersetzt. Der Mag- 
net ABC,der die Form +42 
eines Jamin’schen La- s 
mellarmagnets hat, um- 
gibt den Spiegel S, Ds Fig. +. 
ist ein an dem Magnet 
befestigtes Aluminiumstiickchen, an welchem der einfache 
Coconfaden befestigt ist. Durch diese Construction bewirkt 
man, dass der Schwerpunkt eine niedrigere Lage bekommt, 
wodurch der Einfluss der Erschütterungen des Beobachtungs- 


1) K. Angstrém, Bihang till K. Vet.-Akad. Handl. 13. 1. 1887. 
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K. Angstrom. 


locales auf die Beobachtungen verringert wird. Das Trig. 
heitsmoment ist klein, das magnetische Moment aber ver- 
hältnissmässig gross. 

Der Abstand zwischen dem Schirm S, und dem Ver- 
suchsrohre ist ca. 2 cm, sodass hier verschiedene Platten 
eingeschoben werden können. 

Die Vortheile, welche ich durch diese Anordnungen 
hauptsächlich erzielt habe, sind folgende: 

a) Durch die Diaphragmenröhre ist jeder Einfluss der 
Vaporhäsion an den Röhrenwänden vollständig vermieden. 

b) Der Einfluss der Variationen in der Intensität der 
Wärmequelle kann vollständig eliminirt werden dadurch, dass 
man die Strahlung abwechselnd durch die beiden Experi- 
mentirröhren beobachtet. Die eine derselben (die Vergleichs- 
röhre) wird immer luftleer erhalten, die andere (die Versuchs- 
röhre) ist zur Aufnahme des Gases oder Dampfes bestimmt. 

c) Die Variationen in der Empfindlichkeit des Galva- 
nometers und des Bolometers werden gleichfalls eliminirt, 
weil man immer nur das Verhältniss von zwei gleich nach- 
einander beobachteten Ausschlägen des Galvanometers zu 
vergleichen hat. 

.d) Wegen der Schnelligkeit, mit der das Bolometer den 
_ Aenderungen der Wärmestrahlung folgt, hat man keinen 
schädlichen Einfluss der Erwärmung und der Strahlung von 
den Versuchsplatten und den Diaphragmen zu befürchten. 
ae b) Die Wärmequelle. — Als Wärmequelle habe ich 
= die vorher erwähnte, mit Thoncylinder versehene Ar- 


gand’sche Lampe angewendet und durch vorgeschobene Plat- 
ten die Strahlung modificirt. Diese Methode, Strahlung von 
: verschiedener Art herzustellen, ist schon seit den Arbeiten 
von Melloni bekannt; man ist jedoch, wie mir scheint, in 
der Wahl der Platten nicht glücklich gewesen und hat über- 
haupt versäumt, die Eigenschaften der Platten näher zu 
untersuchen. 
7 In einer früheren Arbeit!) habe ich die Absorption 
einiger trüben Medien einer genauen Untersuchung unter- 
4 worfen. 


Es zeigte sich dabei, dass diese Absorption eine 


u ne 1) K. Ängström, Ofversigt af K. Vet.-Akad. Förhandl. Nr. 6. 


8 
-p. 385. 1888 u. Wied, Ann. 36. p- 715. 1889. we: [2 
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continuirliche war, d. h. dass das Absorptionsvermégen — 
dieser Medien mit zunehmender Wellenlänge continuirlich 
abnimmt. Dies benutzte ich auch hier, indem ich mit Mag- 
nesiumoxyd bedeckte Steinsalzplatten vor der Wärmequelle 
einschaltete. Diese Platten sind mit kleinen Eisenhäkchen 
so an dem Schirm S, befestigt, dass man sie leicht längs 
des oberen Randes des Schirmes vor der Oeffnung verschie- 
ben kann. Ausserdem habe ich auch ein kleines Glasgefäss 
mit Wasser in derselben Weise befestigt. 

Als Vorarbeit wurde jetzt die Energievertheilung der 
Strahlung der Lampe und die absorbirende Beschaffenheit 
der Versuchsplatten spectrobolometrisch untersucht. Die 
Resultate dieser Untersuchung sind in Fig. 6 als prisma- 
tische graphisch dargestellt. Als Abscissen 


Fig. 6. 


sind die Ablenkungen fiir das angewendete Steinsalzprisma 
(von 60° 2’), von der D-Linie ab nach Roth fortschreitend, 
genommen, als Ordinaten die Intensität der Strahlung. Die 
Curve LL bezieht sich auf die ganze Strahlung der Lampe. 
Die Intensität nimmt bei einer Abl. = 0,5° stark zu, erreicht 
ungefähr bei 1,5° ein Maximum, nimmt dann wieder bis zu 
2,5° ziemlich schnell ab, um hierauf langsam abzunehmen. !) 
Die Curve M, gibt die Energievertheilung, nachdem die 
Strahlung der Lampe durch eine Schicht von Magnesiumoxyd 
von ca. 0,1 mm Dicke gegangen ist. Hier ist die Energie 
vor Abl. = 1,0° vollständig zu vernachlässigen. Das Maxi- 


1) Ein zweites, sehr unbedeutendes Maximum bei 2° 6' ist hier vernach- 
lässigt, was jedoch keinen Einfluss auf die folgenden Betrachtungen hat. 
Die Strahlung der Wärmequelle rührt hauptsächlich von den glühenden 
Wänden des Thoncylinders her. Trank 
Aun, d. Phys, u Chem. N. F. XXXIX. 


273 
Q a 
n 
n b 
r 
r 
* 
i- 
je 
3 
SN 
‚u 
: 
h 
r- 
t- 
yn 
in 
r- 
zu 
yn 
T- 
ne 
6. 
N 
q 
} 


= 
= 


K. Angstré m. 


mum trifft erst bei 1,7° ein, nach der Ablenkung von 2,5° 
ist aber die Intensität wenig kleiner als die der Strahlung 
der Wärmequelle allein (ohne die Magnesiumoxydschicht). 
Die Curve M, bezieht sich auf eine Schicht von Magnesium- 
oxyd von ca. 0,2 mm Dicke. Hier ist das Maximum noch 
weiter verschoben und trifft erst bei 2,0° ein. Die Curve W 
endlich gibt die Wärmevertheilung der Strahlung, nachdem 
sie durch das Wassergefäss gegangen ist. Hier liegt das Maxi- 
mum bei Ab]. = 1°, worauf die Intensität schnell abnimmt, 
sodass sie schon vor 2° vernachlässigt werden kann. In dem 
Folgenden werden diese vier verschiedenen Strahlungsarten 
wie in der Figur L,, M,, M, und W bezeichnet. 

In der Zeichnung sind unter den Ablenkungen die ent- 
sprechenden Wellenlängen nach Langley angegeben. 

Im Folgenden werden wir Gelegenheit haben, die An- 
wendung der soeben beschriebenen absorbirenden Medien 
näher zu besprechen. 

Obschon die Variationen der Intensität der Strahlung 
durch die Versuchsanordnung eliminirt werden können, ist 
es doch vortheilhaft, dieselben möglichst zu vermeiden. Dies 
wurde bei den Beobachtungen, in welchen ich die grösste 
mögliche Genauigkeit zu erlangen wünschte, durch einen 
kleinen Gasdruckregulator erreicht. Die Regulirung wurde 
mittelst eines kleinen mit Visirvorrichtung versehenen Wasser- 
manometers von einem Gehülfen, welcher zugleich das Be- 
obachtungsprotokoll führte, mit der Hand ausgeführt. Hier- 
durch wurden die Variationen der durch die Oeffnung ge- 
langten Strahlung auf 0,5—1 Proc. reducirt. 

a) Das Spectrobolometer. — Das bei einigen Ver- 

‚suchen in dieser Abhandlung erwähnte Spectrobolometer ist 
der Hauptsache nach dasselbe, welches ich in einer früheren 
Arbeit!) näher beschrieben habe. 
‘ Fig. 5, p. 271, gibt eine schematische Zeichnung desselben. 
B ist das Bolometer, A das Steinsalzprisma, C das Collimator- 
rohr, Z die Lampe, S der Doppelschirm mit dem beweglichen 
_Wasserschirm G und O die Oeffnung für Einschiebung von 
Platten u. s. w. vor der Spaltöffnung. 


er ; 1) K. Angstrém, Ofversigt af K. Vet. Akad. Förhandlingar Nr. 6 
2 Pe. 385. 1888; Wied. Ann. 36. p. 715. 1889. 
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Um das Instrument für Untersuchungen von Gasen und 
Dämpfen geeignet zu machen, wurde das Collimatorrohr durch 
eine Steinsalzplatte P luftdicht verschlossen und behufs Ein- 
führung von Gasen und Dämpfen, sowie behufs Evacuirung 
derselben mit zwei mit Glashähnen versehenen Ansatzröhren 
M und N versehen. In späteren Versuchen, bei welchen 
ich ein neues und wesentlich verbessertes Spectrobolometer 
benutzt habe’), wurde noch ein besonderes Absorptions- 
rohr zwischen der Spaltöffnung und der Wirmequelle an- 
gebracht, so, dass man dasselbe leicht durch eine Drehung 
fortnehmen oder einschieben konnte. Auch hier wurde dann 
die Untersuchung auf Wechselbestimmungen basirt. 

3. Versuche mit Kohlensäure. 

Die Absorption durch Kohlensäure ist in der letzten Zeit 
von den Herren Lecher und Pernter?), später von Lecher 
allein?) und von Heine‘), Röntgen?) und Keeler®) unter- 
sucht worden. Alle Bestimmungen zeigen, dass die Wärme- 
strahlung sehr stark von der Kohlensäure absorbirt wird. 

Die Kohlensäure wurde für meine Versuche aus Marmor 
und reiner Salzsäure in einem Norblad’schen Gasentwicke- 
lungsapparat hergestellt. Durch concentrirte Schwefelsäure 
und Phosphorsäureanhydrid wurde sie vollständig getrocknet 
und direct in das sorgfältig evacuirte Versuchsrohr geleitet. 

Wie oben beschrieben, wurden drei Beobachtungs- 
reihen für verschiedene Drucke der Kohlensäure ausgeführt. 
Die Resultate stimmen sehr gut miteinander überein. Die 
folgenden drei Tabellen geben eine Uebersicht der letzten 
dieser Beobachtungsreihen. In der ersten Columne findet 
man den Druck des Gases in Millimetern, unter A die Ab- 
lenkungen der (salvanometernadel bei Strahlung durch das 


1) K. Angstrém, Siehe Ofversigt af K. Vet. Akad. Förhandlingar 
Nr. 9. p. 549. 1889. 

2) Lecher u. Pernter, Wien. Sitzungsber. 82. p. 265. 1880; Wied. 
Ann. 12. p. 180. 1881. 

3) Lecher, Wied. Ann, 12. p’ 466. 1881. 

4) Heine, Wied. Ann. 16. p. 444. 1882. 
5) Röntgen, Wied. Ann. 23, p. 259. 1854. 
6) Keeler, Am. Journ. 28. p. 190. 1884. 
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K. Angstrom. 
leere Vergleichsrohr (A), unter B die Ablenkungen bei An- 
wendung des Versuchsrohres (B) und unter B/ A das Ver- 
hältniss der Ablenkungen für die beiden Röhren. Jede 
der in diesen Columnen aufgeführten Zahlen ist das Mittel 
aus sechs Beobachtungen. In der fünften Columne findet 
man die Mittel von B/ A, in der sechsten die durchgelassene 
"Wärme und in der siebenten die absorbirte Wärmemenge, 
die beiden letzten in Procenten angegeben. se 
Tabelle 1. 
Kohlensäure. Wärmequelle L. 
Druck 
A B B/A Med. Durchg.| Abs. 
| 338,2 331,0 0,979 
339,5 333,2 0,981 ‘ 
° 3570 3490 0978 %979 — 
354,7 347,0 0,978 
og 871,8 3505 0,948 
26 305 6,8 3,7 
285,0 267,3 0,938 | 
50,7 2995 2818 0939 09 95,9 4,1 
264,7 | 242,9 0,918 
99,6 | 481 | | 9980 | 540 | 60 | 
260,6 234,8 0,901 | 
m 2893 2585 0,894 %898 91,7 8,3 | 
289,2 254,1 0,879 | 
171,5 | | | | 9,9 
Kohlensäure. Wärmequelle M,. 
- - 
a yn A B B/A Med. Durchg. Abs. 
0 - _ = 0,979 _ _ 
> 110,0 99,3 0,903 
| 107,0 97,7 | 988 1,8 
{ 359 76,8 0,888 
84,7 75,8 0,889 | 0,889 90,8 9,2 
807 718 0800 | 
76,8 66,5 0,865 
| 15,5 | 658 | opt | S69 | 888 
I 765 63,3 0,827 
83,8 67,2 0,807 
1 846 680 | 0804 9806 82,3 177 
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., Tabelle 3. 
Kohlensäure. Wärmequelle M,. 


le D | 
ruck | 
| A B | A/B Med. Durchg. Abs. 
et | id 
e 49,1 44,2 | 0,900 | 
e, 26 45 | 439 | «(0994 | 0912 | 982 6,8 
52.0 | 475 | 0,913 
37,9 | 33,9 | 0,894 
376 | 33,8 | 0,899 
50,7 | | | 0889 | 918 | 82 
368 | 332 | 0,902 | 
| 36,0 | 322 | 0,804 | 
99,6 33,9 302 | 0890 | 0,887 906 | 94 
844 302 | 0,878 | 
| | | 
404,8 {| | 0,838 | 85,6 | 14,4 
M5 {| 87,4 | 801 | 0,805 | ogi | 887 | 168 


37,9 31,2 | 0,828 


Die Versuche zeigten keine Absorption der durch das 
kleine Wassergefäss durchgelassenen Strahlung. 

Die in den obigen Tabellen 1—3 mitgetheilten Beobach- 
tungen der Absorption bei verschiedenen Drucken sind in 
Fig. 7 graphisch dargestellt. Als Ordinaten gelten die ab- 
sorbirten Wärmemengen in Procenten, als Abscissen die 
Drucke des Gases. JZ bezieht sich auf die directen Lampen- 
strahlen, M, und M, dagegen auf die durch die Magnesium- 
oxydschicht gegangenen Strahlen. 


Absın PC 


Aus den Tabellen und den entsprechenden Curven er- 
gibt sich, dass die Absorption mit zunehmendem Drucke 
* zuerst sehr schnell, dann aber nur langsam wächst. So ab- 
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 ‚sorbirt z. B. die Kohlensäure bei 50 mm Druck schon ca. 
9,2 Proc. der Strahlung von M,; wenn der Druck verdoppelt 
wird, nimmt die Absorption nur um ca. 2 Proc. zu und bei 
einem Drucke von 760 mm vermehrt eine Druckerhöhung von 
50 mm die Absorption nur um ca. 0,2 Proc. 

ig Es geht hieraus deutlich hervor, dass die Kohlensäure 
nur einen beschränkten Theil des ultra-rothen Spectrums 
 absorbirt. Sobald dieser Theil absorbirt ist, wird die Kohlen- 
 säure für die übrigen Strahlen sehr durchlässig. 

Zweitens ergibt sich aus den Beobachtungen, dass die 
 Absorptionen der verschiedenen Wärmestrahlen in einem 
_ bestimmten Verhältniss zu einander stehen, und dass dies 
_ Verhältniss unabhängig von dem Drucke des Gases ist. Wir 
finden z. B., dass die Ordinaten der beiden Curven Z und M, 


2 


4 sich immer ungefähr wie 1:2 verhalten. Dies ist indessen 
| re nur unter gewissen Bedingungen möglich. Bedeutet nämlich 


« 


I den Theil der Lampenstrahlung und M den entsprechenden 
Theil der Strahlung durch Magnesiumoxyd, welcher der Ab- 
sorption ausgesetzt ist, so werden, unter Annahme der Gültig- 
_ keit des Absorptionsgesetzes für jede einfache Wellenlänge, 
die durch ein Medium von der Länge / von diesen beiden 
‘Strahlungen absorbirten Wärmemengen: 


a=]— Sie, und «= M— Sme™, 

. 1 wobei wir mit k den Absorptionscoéfficienten, mit i und m 

die Intensität jeder einfachen Wellenlänge bezeichnen. Es 


ist also auch: 


I=23: und M= m. 

Das Verhältniss a/a ist im allgemeinen von / abhängig 
und ändert sich also mit zunehmendem Drucke des absor- 

 birenden Gases.!) Wenn aber für jede Wellenlänge, welche in 

die Summe eingeht, k denselben Werth hat, so wird: 

I(1 — e—*) Z 


a 


- 


1) Wir setzen hier und im Folgenden voraus, dass das Gas ein con- 
_ stantes Absorptionsvermögen hat, sodass wir in den Absorptionsformeln 
 Schichtendicke (bei constantem Druck) gegen Druck (bei constanter 
_ Schichtendicke) vertauschen können. Nach den Untersuchungen von Tyn- 
: dall diirfte dies wohl, wenigstens bei den hier vorkommenden Druckände- 
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a. i In diesem Falle ist also das einfache Absorptionsgesetz 
It fir die ganze Absorption giiltig. Eine Untersuchung der vorlie- 
ei genden Curven lehrt uns aber, dass dies hier nicht der Fall ist. 
yn Weiter kann in der Summe m=Ci sein, d. h., jedes 
derselbe Bruchtheil des entsprechenden i. Weil aber 
re jedes m durch Absorption eines entsprechenden i entstan- 
ns den ist und weil diese vom Magnesiumoxyd herrührende 
n- Absorption mit abnehmenden Wellenlängen continuirlich zu- 
nimmt, so ist klar, dass dies nur annäherungsweise das Ver- 
ie hältniss sein kann, wenn die Absorption nur eine Spectral- 
m region von unbedeutender Ausdehnung umfasst. In diesem 
ag Falle ist auch: 
ir M=CI, daher: 1/C=1/M, und folglich: x 
1, a _I-ZCiem ı 1 
a OCl—SCie*® C 
ch Weil in den übrigen Fällen a/« von / abhängig ist, muss 
n dieser letzte Fall also auf die Absorption durch Kohlen- 
b- säure seine Anwendung finden und es folgt hieraus, dass die 
g- Absorption durch Kohlensäure aus einem oder mehreren nahe an 
e, einander liegenden Absorptionsbanden besteht. 
n Die Lage dieser Absorptionsbanden können wir durch 


die letzte Gleichung folgendermassen annäherungsweise be- 
stimmen. a und « bedeuten die für einen bestimmten 
| Druck wirklich absorbirten Wärmemengen. Die Tabellen 
geben uns die Absorption in Procenten der ganzen Strahlung. 
Kennen wir aber die Gesammtstrahlung in den verschiedenen 
Fällen, so lassen sich aus den Procentzahlen auch die wirk- 
lich absorbirten Wärmemengen leicht berechnen. Folgende 
kleine Tabelle enthält eine Zusammenstellung der Gesammt- 
strahlung, der Absorption bei 771 mm Druck und der be- 
rechneten absorbirten Wärmemengen. 
Tabelle 4. 
Kohlensäure. Gesammtstrahlung und Absorpion. 


Abs. in Procenten 771 mm Druck . 9,9 17,7) 16,3 pe 5 
Wirkl. abs. Wärme ...... 29,7 14,5| 5,9 
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Wir gehen jetzt zu den Curven für die verschiedenen 
Strahlungsarten (Fig. 6) über und suchen die Abscisse, für 
welche die Ordinaten der Curven LZ, M, und M, sich wie 
29,7:14,5:5,9 verhalten. Diese Abscisse ist 1,9° (Wellen- 
länge A = 3,5 u). Hieraus folgt also, dass die Kohlensäure 
ein starkes Absorptionsgebiet ungefähr von der Wellenlänge 
A= 3,5 u hat. 

Ich habe die bei der Absorption der Kohlensäure ge- 
wonnenen Resultate etwas eingehender discutirt, weil hier, 
wie mir scheint, eine Methode angewendet ist, welche in 
manchen Fällen gute und wichtige Resultate liefern kann, 
besonders da, wo die Absorption zu gering ist, um mit un- 
seren gegenwärtigen Hülfsmitteln spectrometrisch untersucht 
werden zu können. Wie man sieht, gründet sich diese Me- 
thode auf die Anwendung von Medien mit continuirlicher 
Absorption. Gewöhnlicher Lampen- oder Stearinkerzenruss 
ist vielleicht für diesen Zweck eben so gut geeignet, wie 
Magnesiumoxyd. 

Die starke Absorption, welche die Kohlensäure schon in 
geringen Quantitäten ausübt, brachte mich zu der Ueber- 
zeugung, dass man bei Anwendung eines kürzeren Rohres 
mit dem Spectrobolometer die Lage des Absorptionsbandes 
würde näher bestimmen können. Weil eine Bestätigung der 
früher gezogenen Schlussfolgerungen für mich von besonderem 
Interesse war, unternahm ich diese Untersuchung. 

Folgende Tabelle enthält die dabei gewonnenen Resul- 
tate. Die Ablenkungen beziehen sich auf die D-Linie. Der 
Druck des Gases ist 739 mm, die J,änge der absorbirenden 
Schicht 120 mm. 


Tabelle 5. 


Kohlensäure. Untersuchung mit dem Spectrobolometer. 


Ablenkung Wellenlänge Ablenkung Wellenlänge 

1,78 0 1° 57,8 3,59 6,9 
1,94 0 2 09 3,86 20,5 
2,14 0 2 40 4,08 40,2 
2,35 5,9 271 | 448 44,5 
2,58 10,6 2102 4,78 28,5 
2,82 6,2 2 13,3 5,12 10,0 
3,07 0,2 2164 | 5,44 4,3 

2 5.74 0 
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Wie man sieht, bestätigen die Versuche vollständig meine 
Annahme. Die punktirte Curve C (Fig. 6 p. 278) gibt eine 
graphische Darstellung der Resultate. Die Absorption besteht 
aus zwei nahe aneinander liegenden starken Bänden mit ihren 
Maxima bei A=2,60 (Ablenkung =1° 46’) und A=4,36 (Ab- 
lenkung = 2° 6’). Pray 

4. Versuche mit Wasserdampf und Wasser. — 

Ob Wasserdampf die dunklen Wärmestrahlen in beträcht- 
licher Menge absorbirt oder nicht, ist, wie bekannt, bis auf 
unsere Zeit eine physikalische Streitfrage geblieben. Wäh- 
rend Tyndall dem Wasserdampf eine sehr bedeutende 
Absorption zuschrieb, wurde dies von Magnus vollständig 
verneint, indem er die Resultate Tyndall’s erklärte als 
Folge der Vaporhäsion an den Wänden der Versuchsröhre 
und an den Steinsalzplatten, welche zum Verschlusse der 
Röhre dienten. 

Dass die Streitfrage trotz wiederholter Versuche von 
den beiden ausgezeichneten Experimentatoren nicht erledigt 
worden ist, spricht für die Schwierigkeiten, welche mit dieser 
Untersuchung verbunden sind. Seitdem wurde die Frage 
wieder von verschiedenen Forschern aufgenommen, führte 
indessen zu verschiedenen Resultaten. Indem ich die älteren 
Arbeiten übergehe, erinnere ich nur an die letzten Unter- 
suchungen von Tyndall,!) in welchem er fortwährend seine 
Ansicht aufrecht hält, ferner an die nach der Methode von 
Magnus ausgeführten Bestimmungen von Lecher und Pern- 
ter,?) welche wieder den Satz, dass eine starke Absorption 
durch Wasserdampf stattfinde, verneinen, und an die Unter- 
suchungen von Röntgen?), welche das Vorhandensein einer 
Absorption zugeben. Von diesen Untersuchungen wurden 
diejenigen von Tyndall und Röntgen gleichzeitig, und zwar 
nach der in der Einleitung beschriebenen dritten Methode 
ausgeführt. 


1) Tyndall, Phil. Trans. of the Roy. Soc. 1. p. 280. 1882 u. Reper- 
torium der Physik von Exner 19. p. 33. 1883. 

2) Lecher u. Pernter, Wien. Sitzungsber. 82. p. 265. 1880 und 
Wied. Ann. 12. p. 180. 1881. 
3) Röntgen, Wied. Ann. 23, p. 1 u. 259. 1884. 
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Bei meinen Versuchen mit den Doppelréhren wurde der 
kleine Wasserbehilter Fig.3 (p.271) an dem einen Hahnenrohr A 
luftdicht befestigt. Ein wenig Wasser, zu welchem einige 
Tropfen Schwefelsiure gesetzt worden waren, wurde in das 
Gefäss eingeführt, darnach wurde die Luft surgfältig ausge- 
pumpt und das Rohr A bei B schnell zugeblasen. Die beiden 
Versuchsréhren wurden evacuirt, der Manometerstand ab- 
gelesen und einige Beobachtungsreihen mit den leeren Röhren 
ausgeführt. Der Hahn zu dem kleinen Wasserbehälter wurde 
hierauf geöffnet, wodurch der Wasserdampf in das Versuchs- 
rohr einstrémte. Wegen der Schwefelsäure findet dieses 
Einströmen ein wenig langsamer statt, als wenn das Wasser 
rein ist, und man ist immer sicher, die Maximalspannung 
des Wassers nicht zu erreichen. Sobald die gewünschte 
Dampfspannung eingetreten ist, wird der Hahn geschlossen, 
und die Spannung an dem Manometer wieder abgelesen. Um 
sodann, nachdem wieder das Verhältniss zwischen den Stralı- 
lungen durch die beiden Röhren bestimmt ist, das Versuchs- 
rohr von Wasserdampf zu befreien, braucht man nur den 
Hahn zur Luftpumpe zu öffnen; das Phosphorsäureanhydrid 
absorbirt sehr schnell das Wasser. 

Ich habe in dieser Weise etwa 500 Bestimmungen des 
Verhältnisses der Strahlungen durch abwechselnde Beobach- 
tung der beiden Röhren ausgeführt. Die folgende Tabelle, 
mit denselben Bezeichnungen wie in den Tabellen 1—3, 
enthält einen Auszug der Beobachtungsresultate. Jeder von 
den unter A und B angeführten Werthen ist das Mittel aus 
sechs Bestimmungen. 

Tabelle 6. we 


Wasserdampf. Wärmequelle Z. 


Druck A B A/B Med. Durchg. Abs. 


in mm 


314,3 8160 0,995 0,994 = 
317,9 320,38 0,993 

8045 3100 0,982 

0,982 


3138 315,5 0,998 
0 
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B | A/B Med. Durchg.| Abs. 


309,4 | 310,8 | 0,996 | 

308,1 309,8 0,995 * 
301,3 306,0 0,985 | 

303,6 308,2 0,985 0,985 
305,3 309,9 0,985 | 


304,8 310,1 0,981 
303,0 309,38 0,980 0,980 ; 98,4 1,6 
308,4 | 310,1 0,978 


398,8 | 299,8 | 0,998 
404,6 | 4067 | 095 0,997 | — =e 
393,6 | 394,4 | 0,998 | 

402,8 | 409,9 | 0,988 

408,6 411,1 | 0,979 | 0,981 | 98,4 1,6 
401,6 | 0,981 


Tabelle 7. une. 
Wasserdampf. Wärmequelle M,. 


B A/B Med. | Durchg.| Abs. 


100,0 | 1012 | 0,988 | 
98,5 | 100.2 | 0,983 
1050 | 1070 | 0,981 | %984 

1044 | 1061 | 0,984 


99,2 | 1080 | 0,968 
99,8 | 1038 | 0961 | %962 | 97,8 


— 
80,0 81,6 | 0,980 | 
80,0 81,9 | 0977 | %979 _ _ 
79,5 82,4 | 0,965 
19,6 823 | 0967 | 9966 | 98,1 1,3 
7 "82 9 
| | | 0956 | 977 | 28 


Tabelle 8. 
Wasserdampf. Wärmequelle M,. 


| 496 | 50,9 | 0974 | 9 
50,3 0,92 | | 968 3,2 


1 47,6 50,3 0,946 


Die durch das Wassergefäss gegangene Strahlung wurde 
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In nachfolgender Tabelle stelle ich für 10 mm Dampt- 
druck die procentische Absorption, die Intensität der ein- 
fallenden Strahlung und die wirkliche Absorption in den 
drei untersuchten Fällen zusammen. 


Tabelle 9. 
= Wasserdampf. Strahlung und Absorption. i 


. 300 82 36 
Abe Theil von der EEE 4,8 1,85 1115 
1,6 2,25 3,2 


Um den Eintluss der Steinsalzplatten beurtheilen zu 
können, wurden sie von dem Versuchsrohre fortgenommen 
und an den beiden Seiten einer plangeschliffenen, ca. 2 mm 
dicken Metallplatte luftdicht befestigt. Dieselbe hatte in 
der Mitte eine kreisförmige Oeffnung, zu welcher ein enges 
Rohr führte, durch welches der Raum zwischen den Stein- 
salzplatten entleert und mit Wasserdampf gefüllt werden 
konnte. Die Resultate der in dieser Weise angestellten 
Versuche zeigten, dass die Einführung von Wasserdampf 
ohne Einfluss war. Die Vaporhäsion an den Steinsalzplatten 
hat also — in Uebereinstimmung mit den Untersuchungen 
von Tyndall — bei diesen Bestimmungen keinen merklichen 
Einfluss. 

Aus der obigen Tabelle ergibt sich allerdings, dass die 
Absorption nicht unwesentlich kleiner ist, als die von Tyn- 
dall nach der ähnlichen Methode, aber ohne Diaphragmen, 
gefundene. Ebenso unzweideutig scheint mir aber anderer- 
seits durch diese Untersuchung nachgewiesen zu sein, dass 
eine Absorption stattfindet. 

Dass diese Absorption den Herren Lecher und 
Pernter entgangen ist, erklärt sich ohne Zweifel durch den 
geringen Werth derselben. Die absorbirende Gassiule bei 
ihren Versuchen hatte nämlich nur eine Länge von 30 cm 
(= !/, der von mir angewendeten) und der Dampfdruck war 
nur 14 mm. Nach meinen Untersuchungen würde unter 
len Umständen nur ca. 0,3 Proc. von der Strahlung ab- 
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sorbirt werden, was wohl innerhalb der Beobachtungsfehler 
der Herren Lecher und Pernter?) liegt. Als Beweis gegen 
die Resultate Tyndall’s führen die Herren Lecher und 
Pernter die Messungen der Sonnenstrahlung von Violle 
am Gipfel des Montblanc und am Fusse desselben, am Gla- 
cier des Bossons an. Nach diesen Messungen und mit Hiilfe 
des einfachen Absorptionsgesetzes lisst sich berechnen, dass 
erst eine Luftschicht von 50 m eine fünfprocentige Absorption 
ausiiben wiirde. Diese Schlussfolgerung ist aber unzweifelhaft 
nicht richtig, denn sicherlich ist die Absorption des Was- 
serdampfes eine auswählende, und folglich die Sonnenstrahlung 
am Gipfel des Montblanc weniger reich an Strahlen, welche 
von Wasserdampf absorbirt werden kénnen, als die Strahlung 
von der Wärmequelle Tyndall’s. 

Ebensowenig, und zwar aus demselben Grunde, kann 
man aus den Versuchen Tyndall’s schliessen, dass der 
Wasserdampf in der atmosphärischen Absorption eine grosse 
Rolle spiele. Wenn nämlich Wasserdampf nur einige Ab- 
sorptionsbanden von geringer Ausbreitung, aber von grosser 
Stärke hätte, so würde man nicht berechtigt sein, die er- E 
wähnten Schlussfolgerungen zu ziehen. Es genügt also nicht, - 
eine beträchtliche Absorption durch eine Gasschicht von = 
1 oder 2m nachgewiesen zu haben, es ist vielmehr noth- 
wendig, die Absorption bei verschiedenen Drucken der Gase 
niher zu verfolgen, um dadurch beurtheilen zu kénnen, ob 
dieselbe von grosser Ausbreitung ist. Fiir diesen Zweck sind 
aber die Druckgrenzen, innerhalb welcher man Versuche mit 
Wasserdampf anstellen kann, zu eng, und unsere Versuche 
also nicht hinreichend. 

Wenn wir aber die Zusammenstellung in der Tab. 9 
näher untersuchen und die Werthe der wirklichen Absorption 
für die verschiedenen Strahlungen mit den Curven Fig. 6 
vergleichen, so ergibt sich, dass es unmöglich ist, eine Ab- 
scisse zu finden, für welche sich die Intensitäten der ver- 
schiedenen Strahlungen wie 4,8:1,85:1,15 verhalten. Daraus 
lässt sich wohl schliessen, dass die Absorption nicht ein ganz 


: 1) Siehe die Schlussresultate nach der Tab. 2, Wien. Ber. 82. 
p. 22. 1880. 
re: 


= 


g 
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beschränktes Gebiet des Spectrums einnimmt, sondern von 
grösserer Ausbreitung ist — deren genauere Bestimmung 
besondere Untersuchungen erfordern dürfte. So viel ergibt 
sich jedoch schon aus unseren Resultaten, dass die Ab- 
sorption durch den Wasserdampf sich weiter gegen das sicht- 
bare Spectrum hin ausbreitet als die Absorption durch Koh- 
lensäure, und also wahrscheinlich schon bei A = 2u seine 
Wirkung ausübt (vergleiche die Tab. 4 und 9). 

Für eine grosse Absorption durch Wasserdampf spricht 
das Verhalten des Wassers in dieser Hinsicht. Desains 
hat gezeigt!), dass Schwefel- und Ameisenäther im flüssigen 
und dampfförmigen Zustande gleiche Absorption ausüben. 
Tyndall hat durch zahlreiche Versuche nachgewiesen, dass 
in Betreff der Grösse der Absorption die Reihenfolge für 
Dämpfe und die entsprechenden Flüssigkeiten dieselbe ist. Er 
hat auch gezeigt?), dass die Absorption durch Schwefeläther 
und Amylwasserstoff, mögen dieselben im dampfiörmigen oder 
flüssigen Zustande sich befinden, dieselbe ist, und glaubt, 
durch diese Versuche ein allgemeines (sesetz der Molecular- 
physik — „Conservation of molecular action“ und „Thermal 
continuity of liquids and vapours“ — gefunden zu haben. 

Die grosse Wichtigkeit der Frage in praktischer wie in 
theoretischer Hinsicht hat mich angeregt, directe Versuche 
mit Wasser anzustellen, um zu sehen, ob wir berechtigt sind, 
die in nur drei Fallen nachgewiesene Analogie auch auf 
Wasser und Wasserdampf anzuwenden. 

Ich versuchte zuerst die Frage durch eine spectrobolo- 
metrische Untersuchung zu entscheiden. Mit Anwendung 
der schon beschriebenen Vorrichtung wurde die Strahlung 
in verschiedenen Spectralgebieten untersucht, theils mit leerem 
Collimatorrohr, theils wenn dasselbe mit Wasserdampf von 
10 mm Druck gefüllt war. Eine Absorption war kaum zu 
entdecken. Dieselbe war z.B. für Abl. = 2° (A=4u) höch- 
stens ca. 0,1 Proc. Hierauf wurde vor die Spaltéffnung ein 
kleines Plangefäss von dünnen Glimmerblättchen befestigt 
und die Strahlung durch das leere und durch das mit Wasser 
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1) Desains, Compt. rend. 114. p. 1086. 1867. 
2) Tyndall, Phil. Trans. of the R. 8. 1. p. 291. 1882 u. Rep. d. 
Phys. von Exner 19. p. 139 u. f. 1883. 
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gefüllte Gefäss bestimmt. Ich habe drei solcher Gefisse = 
benutzt, in welchen Wasserschichten von 0,08, 0,16 und 05mm Er 
Dicke untersucht werden konnten. Unter der Annahme, oe 
dass hier das Absorptionsgesetz annäherungsweise gültig : 
ist, weil die Strahlung beinahe homogen ist, lässt sich die 
Absorption durch eine Wasserschicht von der dem Dampfe —— 
entsprechenden Dicke berechnen. Die Absorption durch — 
Wasser erwies sich jedoch immer als bedeutend grösser, co 
z. B. für = 4u wenigstens fünfmal so gross. aes 
Da diese Untersuchungsmethode vielleicht nicht ganz — 
einwurfsfrei ist, weil die dünnen Glimmerblättchen nicht vol- 
ständig plan sind und weil sie sich vielleicht unter De 
Drucke des eingeführten Wassers ein wenig biegen u.s.w, 
so habe ich folgende und, wie ich glaube, vollständig ent- nd 
scheidende Versuche gemacht, 
Die Steinsalzplatten des einen Doppelrohres wurden fort- an 
genommen und durch zwei planparallele Glasplatten von aus- 
gezeichneter Beschafienheit ersetzt. In der früher beschrie- 
benen Weise wurden jetzt Vergleichsreihen zwischen den 


| beiden Röhren ausgeführt, wobei das mit Glasplatten ver- 

sehene Rohr als Versuchsrohr diente. Für diesen Versuch 
wurde eine neue Magnesiumoxydplatte M, von ca. 0,05 mm 
\ Dicke hergestellt. 


Tabelle 10, 


’ Wasserdampf. Wiirmeqnelle Z, das Versuchsrohr mit Glasplatten. 


Druck 


: A B A'B Med. Durchg. Abs. 

In mm 
o | 1597 2494 0,540 0,642 
| 161,1 0,645 
n 1689 255,4 0,638 
10 1018 | 2886 , 0699 994 0,6 
0 16338 | 253,8 | 0,643 | 0,648 

Tabelle 11. 

F Wasserdampf. Wiirmequelle M,. das Versuchsrohr mit Glasplatten. 
n 
rt Druck A B u | Med. Durehg. Abs. 
3 in mm | 


= 
55,9 133,0 0,420 
5 133,2 0, 417 
54,8 134,0 0,409 
5,7 135,1 0,412 


0,419 


0,411 98,1 
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Hiernach wurden die Glasplatten wieder von dem Ver- 
suchsrohre entfernt. Es lässt sich leicht berechnen, dass 
der im Versuchsrohre vorhandene Dampf condensirt eine 
Wasserschicht von 0,0148 mm Dicke bilden würde Es 
wurde nun ein Glimmerblättchen von genau dieser Dicke 
abgespalten und davon drei ganz kleine Blättchen abge- 
schnitten. Die Glasplatten wurden mit den drei Glimmer- 
blättchen als Zwischenlage zusammengelegt und durch zwei 
plangeschliffene starke Metallplatten, deren jede eine Oefi- 
nung von ca. 18 mm Durchmesser hatte, gegeneinander ge- 
_presst; das Ganze bildete also ein kurzes Absorptionsgefäss, | 
— Dieses Gefäss wurde zwischen dem Schirm S, und dem 
 Versuchsrohr (Fig. 1) so angebracht, dass man es leicht 

fortnehmen und wieder einstellen konnte. Es wurden jetzt 

_Vergleichsreihen ausgeführt zwischen den Strahlungen mit 

dem Absorptionsgefässe vor der Schirméffnung und ohne 

_ dasselbe (in der folgenden Tabelle sind diese mit B und jene 

mit A bezeichnet). Das Absorptionsgefäss war hierbei ein- 
mal leer, das andere Mal mit Wasser gefüllt. Die Tabelle 

wird hiernach ohne Schwierigkeit verständlich sein. 


oF = 


Wasser, Wärmequelle Z, Glasgefiiss. 
Absorptionsgefiiss A B A/B | Durebg.| Abs. 
Me. 1808 | 2068 | 0,511 | | 
142,6 287,2 0,497 954 49 
gem. 137,3 290,7 0,472 
eer. ..... 1446 | 2918 | 0,496 
| 1808 | 2048 | O478 | 
Med. 95,4 | 4,6 
Tabelle 13. 
u Wasser, Wärmequelle M,, Glasgefäss. 
Absorptionsgefäss A B | A/B | Durehg. Abs. 
47,4 290,2 0,168 | 
AIR, Med. 86,7 | 13,4 


| 


on. 
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Die Absorption zeigt sich hier ca. siebenmal so gross wie 


bei dem Dampfe. Eine Méglichkeit, dass dieselbe in den 
e beiden Fällen gleich sei, scheint mir vollständig ausgeschlos- 
8 sen. Wir haben freilich den Einfluss der Aenderung der 
e Reflexion unberücksichtigt gelassen; dieser würde jedoch nur 
den wirklichen Unterschied zwischen dem Absorptionsver- 
mögen in den beiden Fällen vergrössern. Es ist also hiermit 
" gezeigt, dass ein Dampf und seine Flüssigkeit nicht immer dasselbe 
i Absorptionsvermögen besitzen. 
> Ob die spectrale Vertheilung der Absorption in den 
* beiden Fällen dieselbe sei, ist noch zu entscheiden. Das 
m Verhältniss der Absorption für die beiden hier untersuchten 
ht Strahlungen (Z und M,) ist innerhalb der Beobachtungsfehler 
ut dasselbe, also widersprechen vorliegende Beobachtungen nicht 
it der Annahme einer ähnlichen spectralen Vertheilung der 
uno Absorption. Eine Untersuchung mit mehreren Magnesium- 
u oxydplatten von verschiedener Dicke würde dies noch sicherer 


entscheiden. 


le 
5. Versuche mit reiner trockener Luft. En 3 


Die fiir die Versuche angewendete Luft wurde direct aus. 
dem Freien genommen und zuerst durch Natronkalk, dann 
durch einen Geissler’schen Kaliapparat mit concentrirter 
Kalilösung geleitet. Die in dieser Weise von Kohlensäure 
gereinigte Luft wurde hierauf sorgfältig durch Schwefelsäure 
und Phosphorsäureanhydrid getrocknet und durch reine Baum- 
wolle in die Versuchsröhre geleitet. Erst nach wiederholter 
Entleerung des Versuchsrohres und fünfstündiger Durchlei- 
tung der Luft wurden die Versuchsreihen ausgeführt. Von 
den Versuchen führe ich nur die folgenden an. Jeder von 
den unter A und B angeführten Werthen ist das Mittel aus 
sechs Bestimmungen. (S. Tabelle 14 und 15 nächste Seite.) 

In Uebereinstimmung mit früheren Untersuchungen finden 
wir die Absorption der reinen Luft sehr schwach. Die Herren 
Lecher und Pernter, wie auch Hr. Röntgen haben 
keine Absorption wahrnehmen können, nach Tyndall muss 
dieselbe für eine Schicht von 914 mm Länge unter 0,3 Proc. 
liegen. 


Ann, d. Phys, u, Chem, N, F. XX XIX. 19 
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317,2 | 308,8 | 0,974 0,9758 | 99,88 | 0,12 


= 


3 


Luft, Wärmequelle M,. 


Druck A B | B/A | Med. |Durchg. Abs. 
Tes In mm | | 
=== 
u. 85,3 83,4 | 0,978 | | 
Im 86,7 85,3 | 0,984 
85,6 83,8 | 0,979 | 09812; — | — 
er 85,6 84,3 | 0,985 | 
ire 85,8 84,2 | 0,981 | | A 
87,7 85,5 0,975 
| 88,2 85,8 0,973 
ie 86,4 85,1 0,985 | 0,9787 | 99,72 0,28 
ae | 874 | 854 | 0,977 
- 87,1 85,3 | 0,979 
87,0 85,5 | 0,988 | 
| 83,4 82,2 | 0,986 
0 86,3 84,4 0,978 | 09818 | 
| 84,4 82,7 | 0,980 | 
84,2 82,6 | 0,981 


Wenn es übrigens gestattet ist, etwas aus den Beob- 
achtungen zu schliessen, so wäre es, dass die Absorption 
hauptsächlich in die äussersten Theile des dunklen Spectrums 
fällt. Die Beobachtungsfehler sind jedoch im Verhältniss zu 
der beobachteten Absorption so gross, dass sichere Schluss- 
folgerungen nicht erlaubt sind. Dazu kommt natürlich noch, 


3 
Luft, Wärmequelle Z. | | 
| Druck A B B/A | Med. Durchg. Abs. 
in mm | 
ir: 331,7 | 323,8 | 0,976 | 7 | 
a 324,1 317,9 0,981 | | 
341,2 | 332,7 0,975 | 0,9768 
: 330,0 | 328,2 | 0,979 | j 
a 333,2 | 324,2 | 0,973 
329,7 | 322,0 | 0,977 | 
338,0 324,3 0,974 
| 333,8 325,9 0,978 
325,6 317,8 0,976 
3202 314,1 | 0,981 
3 | 318,6 310,8 0,976 | 
332,9 325,2 0,977 0,9772 
| 332.8 3243 0,976 
er 332,7 324,6 976 
ral 
2 
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dass die kleinste Verunreinigung der Luft Fehler von der- 
selben Grössenordnung wie die zu bestimmende Grösse ver- 
ursachen kann. Da übrigens, des Locales wegen, in wel- 
chem ich arbeitete, eine grössere Genauigkeit, als die, welche 
aus den Tabellen hervorgeht, kaum zu erreichen war, habe 
ich von einer genaueren Ausführung der Untersuchung der 
Absorption der reinen trockenen Luft absehen müssen. 


6. Einige Folgerungen betreffend die Absorption in der u 
Atmosphäre. ad 


Um eine Besprechung der gewonnenen Resultate rück- 
sichtlich ihrer Bedeutung für die Absorption der Sonnen- 
strahlung zu erleichtern, habe ich mir erlaubt, in Fig. 8 einige 
Curven von Langley a 


| 
| 


Fig. 8. 


Wenn wir die letzte Zeichnung des prismatischen Son- 
nenspectrums von Langley (A Fig. 8, vergleiche zur Orienti- 
rung betr. die Wellenlängen auch Fig. 6) näher betrachten, 
so sehen wir für eine Wellenlänge A = 1,7 u die Energie ziem- 
lich schnell abnehmen, und es folgen für A= 2,7u und zwi- 
schen A=4u und A=4,5u die grossen Absorptionsbanden, 
welche Langley mit X und Y bezeichnet hat.!) Diese 
Banden fallen aber gerade mit denen der Kohlensäure zu- 
sammen und werden also zweifellos durch dieses Gas verursacht, 

Für den Spectralbezirk in der Nähe von A=4u hat 
Langley in seiner letzten En Specialdiagramme für 


1) Langley, Phil. Mag. 26. p. 505. 1888. = eat 
19* 
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verschiedene Dicken der Atmosphäre gegeben. Wir finden 
hieraus, dass für eine atmosphärische Schicht M = 3,58 (die 
Schicht, wenn die Sonne im Zenith steht, gleich eins gesetzt) 
keine Spur von Wärme bei 4 = 4,24 wahrnehmbar ist; für 
M = 2,08 ist aber eine Angabe deutlich zu erkennen. Die 
Intensität beträgt aber hier nur ca. 0,005 von der grössten, 
die in dem prismatischen Spectrum gefunden ist. 

Durch die Thatsache, dass Langley in einem Spectral- 
bezirk, wo ich eine ausserordentlich starke Absorption nach- 
gewiesen habe, noch Wärmestrahlen gefunden hat, geht mit 
aller Evidenz hervor, dass die Intensität ausserhalb der 
Atmosphäre hier eine beträchtliche Grösse hat. Es ist 
auch damit gezeigt, dass es Strahlen von beträchtlicher 
Intensität gibt, welche so stark von der Atmosphäre absorbirt 
werden, dass nur schwache Spuren davon zum Erdboden ge- 
langen. 

In Fig. 8 sind auch einige von den Energiespectren, welche 
Langley für geschwärzte Kupferplatten bei verschiedener 
Temperatur gefunden hat, wiedergegeben.!) Wenn die Tem- 
peratur erhöht wird, nehmen alle Ordinaten zu, jedoch so, dass 
das Maximum immer gegen die kürzeren Wellenlängen ver- 
schoben wird. Es liegt hier die Frage nahe, ob das Sonnen- 
spectrum vor dem Eintritt in die Erdatmosphäre nicht viel- 
leicht ein ähnliches Aussehen gehabt hat, und ob nicht 
vielleicht der ganze ultrarothe Theil des Spectrums von A = 4u 
von der Atmosphäre absorbirt wird. In diesem Falle würde 
die zu uns kommende Sonnenstrahlung nur ein geringer Theil 
der ursprünglichen Sonnenenergie sein. 

Für diese Auffassung spricht ohne Zweifel das V orstehende. 
Dadurch ist nämlich gezeigt, dass das steile Abfallen der 
Sonnenenergie, welches wir im Sonnenspectrum innerhalb der 
Atmosphäre beobachten, ausserhalb derselben wenigstens viel 
später eintrifft. 

Weil die Absorption der Kohlensäure in einen Spectral- 
bezirk fällt, in welchem die ursprüngliche Sonnenstrahlung 
noch eine beträchtliche Grösse hat, so hat dieselbe ohne 
Zweifel einen wesentlichen Antheil an der Alsorption der 


1) Langley, Phil. Mag. 21. p. 894.1886. 
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Atmosphäre. Dass dem so ist, hat auch Lecher früher ge- 
funden. Er geht aber noch weiter und schreibt sogar der 
Kohlensäure die Hauptrolle zu, indem er die Bedeutung des 
Wasserdampfes nicht anerkennt. 

Nachdem aber durch die vorliegende Untersuchung die 
Grenzen der Absorption der Kohlensäure näher bestimmt sind, 
ist, meiner Ansicht nach, die Kohlensäureabsorption diesseits 
A=2u und jenseits A = 4,6u von keiner wesentlichen Be- 
deutung. Ausserhalb dieses Gebietes dürfte wohl der Wasser- 
dampf noch seinen Einfluss geltend machen; hierzu kommt 
| noch, dass bisher noch nicht gezeigt ist, dass durch die reine 

Luft nicht eine bedeutende Absorption der Strahlen grösster 
Wellenlänge stattfindet — eine Ansicht, die mir sehr wahr- 
scheinlich ist. 


Hrn. F. Akerblom, der mir bei der Anstellung der 
meisten der hier besprochenen Versuche auf’s Freundlichste 
assistirt hat, sage ich für seine werthvolle Unterstützung 
meinen besten Dank. 


Stockholms Högskolas Fysiska Inst., Mai 1889. 
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von Knut Angström. 


(Aus Bihang Till K. Svenska Vet.-Akad. Handl. Bd. 15. Afd. I. Nr. 10. 
mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


1. Instrumente für Bestimmungen der Sonnenstrahlung. 

In einer früheren Arbeit: „Sur une nouvelle méthode 
de faire des mesures“ etc.) habe ich eine neue Methode für 
calorimetrische Bestimmungen der Wärmestrahlung und für 
die Construction eines neuen Instrumentes zur Selbstregistri- 
rung der Sonnenstrahlung beschrieben. Nachdem ich eine 
Unterstützung der königl. schwedischen Academie der Wis- 
senschaften erhalten, habe ich neue Instrumente ausführen 
lassen und mit diesen während der Sommer 1887 und 1888 
Messungen und Registrirungen der Sonnenstrahlen ausge- 
führt. Obschon ich hierbei eigentlich nur bezweckte, die 
besten instrumentalen Anordnungen für Messungen dieser 
Art zu finden, und obschon die Zeit, während welcher ich 
Gelegenheit hatte mit diesen Instrumenten zu arbeiten, sehr 
beschränkt war, so dürften doch vielleicht einige Folgerungen, 
die ich aus dem Beobachtungsmaterial gezogen habe, von 
allgemeinerem Interesse sein. 

Indem ich den Leser betrefis der ausführlichen Beschrei- 
bung der Instrumente auf meine oben erwähnte Abhandlung 
verweise, will ich hier nur an die Grundprincipien derselben 
erinnern und einen sehr einfachen Beweis für dieselben geben. 

Zwei einander ganz ähnliche, kleine, kreisförmige Schei- 
ben von massivem Kupfer (von ca. 30 mm Durchmesser, 
5 bis 7 mm Dicke) sind an der der Strahlung zugewen- 
deten Seite sorgfältig geschwärzt. In jeder Platte befindet 
sich je ein Thermoelement, und diese Thermoelemente sind 
mit einem empfindlichen aperiodischen Spiegelgalvanometer 
in eine und dieselbe Leitung eingeschaltet. Die Kupfer- 
platten dienen als Calorimeter, ihre Temperaturdifferenz 
kann durch das Galvanometer bestimmt werden. Die unter 


= 1) K. Ängström, Nova Acta Reg. Soc. Se. Ups. (3) März 1886. 
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sich verbundenen Platten sind an einem Stative, welches 
horizontale und verticale Bewegung gestattet, befestigt, und 
können durch einen, gleichfalls vom Stativ getragenen, be- 
weglichen Schirm abwechselnd beschattet werden. 

Um die Stärke einer Wärmestrahlung zu bestimmen, 
lässt man dieselbe senkrecht gegen die eine Plattenfläche 
fallen, während man die andere durch den Schirm beschattet. 
Nachdem jene einen genügend grossen Temperaturüber- 
schuss bekommen hat, legt man den Schirm herum, sodass 
die andere Platte bestrahlt und die vorher bestrahlte be- 
schattet wird und bestimmt genau die Zeiten für den Durch- 
gang des Fadenkreuzes durch vorher bestimmte Punkte 
der Scala, z. B. die Zeiten, bei welchen das Fadenkreuz 
durch die Theilstriche 100, 50, 0, —50, —100 der Scala geht 
(Ruhelage des Galvanometers gleich 0 gesetzt. Nachdem 
die zuletzt bestrahlte Platte noch einen kleinen Temperatur- 
überschuss bekommen hat, dreht man den Schirm wieder 
zurück und bestimmt wieder die Zeiten für den Durchgang 
des Fadenkreuzes durch dieselben Punkte der Scala. Wenn 
wir die Zeitdifferenzen zwischen zwei gleichen, aber entgegen- 
gesetzten Ausschlägen des Galvanometers, also die Zeit, 
welche nöthig ist, um die Temperaturdifferenz J der Calori- 
meterplatten zu vertauschen, mit ¢ bezeichnen und mit W 
den Wasserwerth der Calorimeterplatten, so lässt sich be- 
weisen, dass die Strahlung Q durch die Formel: an ae 


ausgedriickt werden kann, und dass also durch diese Beob- 

achtungsmethode die Wärmeabgabe der Platten durch Strah- 
lung und Convection eliminirt wird. 

Wenn nämlich © die Temperatur des einen Calori- 
meters in dem Augenblicke, in welchem das Fadenkreuz 
durch einen der Ablesepunkte geht, bezeichnet, so ist 0+0 
die Temperatur der anderen Platte. Nach der Zeit ¢ ist 
die Temperatur der ersten ©, und die der zweiten 0,— 0. 
Wenn W den Wasserwerth jeder Platte bedeutet, und wenn 
wir die Temperaturdifferenz ö immer klein genug nehmen, 

um die Wärmeabgabe der Platten durch Convection und 
Strahlung dem mittleren Temperaturüberschusse der Um- 
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gebung proportional setzen zu können, also für die erst 


Platte während der Zeit ¢: 
=aW t, 


so finden wir, dass diese oe während der Zeit t durch 
Strahlung die Wärmezufuhr: 


bekommen hat. Wir haben aber: ttm 


’ 


also ist die Abkühlnng der beiden Calorimeter während der 
Zeit t von derselben Grösse. Weil die Temperaturabnahme 
des zweiten aber = (9 + 0) — (9, — Ö) ist, so ist seine Wärme- 
abgabe: 
+20), 
und also: 
Qi= 9) + W(9- 0, + 26) =2Wo, 


und: Q= Te. 


Wenn der der Calorimeterfläche 
nicht 1, sondern & ist, so wird: 


ya Diese Beobachtungsmethode ist fir sogenannte absolute 
Messungen der Wärmestrahlung sehr zweckmässig, theils 
weil alle Constanten des Apparates leicht zu bestimmen sind, 
theils weil durch die Versuchsanordnung die Abkühlung des be- 
beschatteten Calorimeters die des bestrahlten corrigirt, so- 
dass man keine weitere Correction in dieser Hinsicht anzu- 
bringen braucht. 

Desselben Principes habe ich mich auch zur Construc- 
tion des selbstregistrirenden Apparates bedient. Die nach- 
stehende Fig. 1 zeigt die Anordnung des zuletzt ausgeführ- 
ten Instrumentes in ca.’/,, der natürlichen Grösse.) 1 ist das 
Pyrheliometer. Die oben erwähnten Platten sind hier durch 
hohle, geschwärzte Kugeln von Kupfer ersetzt, weiche durch 


1) Von dem Hrn. Mechanikeı H. Sandström in Lund angefertigt. 
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ein Glasrohr miteinander verbunden sind. In diesem Rohre 
befindet sich ein kleiner Quecksilberindex, welcher durch 
einen Platindraht mit dem einen Pole eines galvanischen 
Elementes verbunden ist. 2 ist ein grosser kreisförmiger 
Schirm, welcher längs zweier in die Richtung der Erdaxe 
gestellter, eiserner Stangen verschiebbar ist und dadurch an | 
awe Tage so eingestellt werden kann, dass er den oe in 


= | 


Fig. 1. 


Tag die eine der Calorimeterkugeln beschattet. Sobald die 
andere Kugel durch die Sonnenstrahlen einen bestimmten $ 
Temperaturüberschuss (ö) bekommen hat, gelangt der Queck- 
silberindex in Contact mit einer Platinspitze; infolge dessen 
wird ein electrischer Strom geschlossen, eine Sperrvorrich Re 
tung wird ausgelöst, und durch Vermittelung eines Uhrwerkes — 
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ayn 


Strom wird dann unterbrochen, die Sperrklinke fallt wieder 
zurück, und nachdem die Axe eine halbe Umdrehung ge- 
macht hat, wird die Bewegung gehemmt. Jede Umdrehung 
wird durch das Registrirwerk 3 in gewöhnlicher Weise 
registrirt. Der Cylinder wird durch ein Räderwerk um seine 
Axe gedreht; ein an einem Gewicht befestigter Stift schreibt 
auf denselben. Bei jeder halben Umdrehung der Calorimeter- 
kugeln wird das Gewicht ungefähr 0,5 mm gesenkt. Wenn 
wir mit ¢ die horizontale, mit g die verticale Bewegung be- 
zeichnen, so wird die Wärmestrahlung: 


und also proportional der Tangente der aufgezeichneten 
Curve. Die ganze, während einer gegebenen Zeit zugeführte 


 Wärmemenge wird: 
Die Constanten C und C, können durch Vergleichung 


mit dem oben erwähnten Instrument für absolute Bestim- 
ungen festgestellt werden. 

ong Um nicht genöthigt zu sein, den für die Electromag- 

 nete des Apparates erforderlichen starken Strom durch die 
_ Platinspitze und den Quecksilberindex des Pyrheliometers zu 
leiten, habe ich mich eines schwachen Hülfsstromes bedient. 
7 Die schematische Fig. 2 gibt eine leicht verständliche 


Q=c%s F 


Darstellung der Anordnung an. A und A, sind die Pyrhe- 
liometerkugeln. Bei Erwärmung von A, wird der Hülfs- 
strom BCEFG ge- 
schlossen, der Elec- 


Fig. 2. tromagnet D zieht 
dabei den kleinen 
aH +, Anker K an. Der 
Hauptstrom wird 


in dieser Weise 
bei / geschlossen, 
geht von der klei- 
K zu den gr L und N. 


werden die Kugeln um eine verticale Axe gedreht. Der 
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Bleistifte versehenen Gewichtes P bewirkt; durch N wird er 
der Sperrhaken des Pyrheliometers gehoben, wodurch die pa 
Umdrehung desselben erfolgt. ROOM 
2. Einige Beobachtungsresultate. | 
Während des Sommers 1887 führte ich an der West- 
küste Schwedens, während des Sommers 1888 auf einer klei- __ 
nen Insel Yxelö (58° 56’ Breite, 35° 40’ Ost von Ferro) an ae 
der Ostküste Schwedens Bestimmungen der Sonnenstrahlung. 3% 
aus. Wegen gewisser Fehler, die ich erst zu spät entdeckte, a 
glaube ich, das Beobachtungsmaterial von 1887, ches __ 
auch nur Vorversuche enthielt, ausser Rechnung lassen zu E 


müssen. Das Material vom Sommer 1888 habe ich dagegen 
einer genaueren Untersuchung unterworfen, um die Beziehung 
zwischen atmosphärischer Schichtendicke und Stärke der 
Sonnenstrahlung in unserer Gegend unter normalen Ver- 
hältnissen zu bestimmen. Das Registririnstrument war an 
dem höchsten Punkte der Insel (ca. 35 m über dem Meeres- | 
spiegel) aufgestellt. Die Tage, an welchen die Atmosphäre 8 Be 
so rein und unveränderlich ist, dass man die Beobachtungen u E 
der Sonnenstrahlung zu einer genaueren Berechnung benutzen ao 
kann, sind, wie bekannt, sehr selten. Hr. Crova in Mont- 
pellier, der gleichfalls in der letzten Zeit mit der Registri- 
rung der Sonnenstrahlung vermittelst eines von ihm | ie 
struirten thermo electrischen Apparates beschäftigt war, findet, u: 
dass nur ca. 1,9 Proc. von allen Tagen von dieser Beschaffen- _ 2 
heit ist.) 
Für den oben erwähnten Zweck dürfen nur solche Tage yh ne 
in Betracht kommen, während welcher die Registrirung Vor- .. 
und Nachmittag ziemlich ununterbrochen erfolgte und an 
welchen die Strahlung für dieselbe Sonnenhöhe a os 
annäherungsweise gleich war. Dies ist nämlich eine nt 
wendige. wenn auch nicht hinreichende Bedingung der Un- — = 
veränderlichkeit der Atmosphäre. Unter solchen Umständen fs 
darf es nicht auffallen, dass ich nur an zwei Tagen, nämlich ae 
am 18. und 19. Juli, brauchbares Beobachtungsmaterial ge- _ x = 
funden habe. Für die an diesen Tagen registrirten Curven 
habe ich mehreremal die jeder Stunde entsprechenden Tar- 


1) Crova, Amn. de chim, et de phys. 14. p. 541. 1888. 
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R genten bestimmt. Am 19. Juli wurde eine Bestimmung der 
; ” = C des Registrirapparates ausgeführt und aus dem 
Mittel der Bestimmungen der Tangenten sind dann die 
Werthe der Strahlungsintensität für jede Stunde berechnet, 
Die folgende Tabelle enthält die Resultate dieser Berech- 
2 nung. Die Sonnenhöhe ist aus der gewöhnlichen Formel: 


ne 1 sink = sind sind + cosd cosd cost 
berechnet. Die Schichtendicke ist nach Lambert gegeben. 


u Tabelle 1. 
_ - - 
Stunde 18. Juli 19. Juli alll 
Nachm. 


ar Vorm. . | Naebm, dicke | Vorm. | Nachm. Vorm. | Nachm. | 19, Juli 


Ri 3 4,75 | 0,54 0,47 0,51 0,48 0,495 
rs 6 3,09 | 0,72 0,72 07 0,77 0,750 
en 5 2,26 089 0,89 | 0,89 0,98 0,935 
| 8 4 1,80 _ 1,07 | 1,02 1,09 1,055 
; 9 3 1,53 _ 1,16 | 1,20 1,20 1,200 
0 | 2 1,38 _ 1,25 | 1,28 1,30 1,290 
1,27") 
11 1 199 | — | 181 | 196 | 1.84 1,350 
12 1,26 | 1,85 | 188 1,360 
Fig. 3. Am 18. Juli zwi- 
T schen 8—10 Uhr 
18 war der Himmel 
nicht ganz frei 
u“ | von Wolken, in 
der übrigen Zeit 
erfolgte jedoch 
42} SA | die Registrirung 
4 ohne Störung. 
Die Ueberein- 
344} — t 
= | Bs] stimmung zwi- 
+ | i 
ae = schen den beiden 
Tagen, sowie 
auch die Ueber- 
EN | | ‘ 
SI | einstimmung 
| zwischen Vor- 


und Nachmittag 
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ist sehr gut. Daher habe ich die Bestimmungen vom 18. a 
nur als eine Controle betrachtet und werde im Folgenden 
nur die Bestimmungen vom 19. Juli als die ray a 


duction der am 19. Juli ragisbuliten Curve’), auf Fig. 3 (die un- 
unterbrochene Curve) ist der entsprechende Verlauf der Strah- _ 
lung dargestellt; als Abscissen sind die Schichtendicken der At- _ 
mosphäre, als Ordinaten die Stärke der Strahlung aufgezeich- 
net. Die meteorologischen Verhältnisse während dieses Tages _ 
sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich 

Tabelle 2. a 
| Luftdruck annung des 


Stunde Wind asserdampfes 
mm | mm ze 
10 vorm, | N. Frisch 751,0 | 9,5 sdeihs © 
1 nachm. | N. Frisch 751,0 80 ey 
5 nachm. N. Frisch 750,5 8,4 
8 nachm. Stille 150,0 8,6 


3. Beziehung zwischen Schichtendicke und Strahlung 
der Sonne. 


1. Wie längst bekannt, hat das einfache Absorptionsgesetz: “Ws 

i= Ap? 
keine vollständige Gültigkeit für die Sonnenstrahlung, weil 
die Absorption der Atmosphäre eine auswählende ist. Dem- 
entsprechend müssen wir die durchgehende Wärme: 
i= ='Ap* - “4 
setzen. Trotzdem diirfte es von besonderem Interesse sein, 
zu untersuchen, in wie weit die Absorption der Sonnen- - 
strahlung in der Atmosphäre durch die erste einfache Glei- sf 
chung ausgedriickt werden kann. Um die Vertheilung der 
Sonnenstrahlung an der Erdoberfläche beurtheilen zu können, 
ist es nämlich wichtig, eine allgemein gültige, wenn auch 
empirische Formel zu finden, nach welcher sich diese Ver- 
theilung unter verschiedenen Umständen berechnen lässt. 
Von den vielen Relationen, die man in dieser Hinsicht auf- 
gestellt hat, ist wohl die oben erwähnte eine der einfachsten 


1) Fig. 1 ist nach einer Photographie des Intrumentes und der Ori- 
ginalcurve reprrodueirt. 
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K. Angstrom. 


lage fiir eine Berechnung der Vertheilung der Sonnenstrah. 
lung an der Erdoberfläche in verschiedenen ‚Jahreszeiten an- 
gewandt ist. Diese für viele Fragen wichtige, übrigens sehr 
3  mühsame Berechnung ist neulich von Hrn. A. Angot)) 
ausgeführt, und zwar für verschiedene Werthe der Con- 
= p. Die Beobachtungen an den verschiedenen Orten 
—— jetzt entscheiden, welchen Werth man p am Besten 
= geben hat, und mit welcher Genauigkeit die Rechnung 
= die Erfahrung miteinander iibereinstimmen. 
Dass die vorliegenden Bestimmungen nicht in vollstän- 
ie Uebereinstimmung mit dem einfachen Absorptions- 


‘i gesetze sind, ist leicht einzusehen. Wenn wir nämlich die 


Fre so viel ich weiss, die einzige, welche bis jetzt als Grund- 


Constanten A und p aus dem unteren Theil der Curve be- 
Sonia so geben diese Constanten für kleinere Schichten- 
dicke einen Werth der Intensität der Sonnenstrahlung, der 
4 viel zu klein ist. So ist z. B. die in der Fig. 3 mit —.—.—. - 
bezeichnete Curve aus den Werthen m=3, i=0,76 und 
m =5, i= 0,47 berechnet, woraus sich ergibt A = 1,56 und 

p = 0,186. Dieses Resultat stimmt mit den meisten älteren 
Bestimmungen überein und folgt unmittelbar aus der That- 
sache, dass die atmosphirische Absorption eine auswählende 
ist. Die mit ..... bezeichnete Curve ist mit Hülfe der Me- 
_ thode der kleinsten Quadrate berechnet, wodurch ich A = 1,78, 


_ _p=0,76 gefunden habe. Der grösste Unterschied zwischen 
Beobachtung und Berechnung ist hier ungefähr 6 Proc. In 
manchen Fällen, besonders für gewisse meteorologische Fra- 
gen, dürfte diese Uebereinstimmung wohl genügend sein; es 
ist jedoch dabei zu bemerken, dass wir hier die beiden 
Grössen A und p durch Beobachtungen bestimmt haben. 
Wenn wir dagegen A als eine für alle Bestimmungen ge- 
_ meinsame Constante annehmen, so wird natürlich die Ueber- 
einstimmung viel schlechter. 
2. Wie schon gesagt, müssen die Variationen der Sonnen- 
 strahlung durch eine Reihe von Termen ausgedrückt werden. 
In seiner grossen Arbeit „Researches on solar heat“ hat 


u 7 Hr. Langley den Durchlässigkeitscoöfficienten p für ver- 


= 


a 1) A. Angot, Ann. du Bureau central météorologique de France 
a a) p. 120. 1883 u, Journ. de Phys. (2) 5. p. 1. 1886 (Auszug). 
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schiedene Wellenlängen des Sonnenspectrums bestimmt.!) 
Die Werthe von p wachsen stetig mit zunehmender Wellen- 
länge von 0,4, bis 0,9, und die Durchlässigkeit der Atmos- 
phäre scheint also mit der Wellenlänge zuzunehmen. Hr. — ae 
Langley hat auch die spectrale Vertheilung der Energie — a 
ausserhalb der Atmosphäre bestimmt und (l.c.p. 144) durch 
drei Curven dargestellt, von welchen die eine den grössten, = 
die andere den kleinsten möglichen Werth der Sonnenenergie — 
darstellt, und die dritte das Mittel aus den beiden ersten, Ge 
also den wahrscheinlichsten Werth repräsentirt (inder Tafel 
von Langley mit III bezeichnet). Durch diese Daten ist — os 
es jetzt möglich, beliebig viele Glieder in der allgemeinen 5 
Formel der Sonnenstrahlung anzugeben. 
Für diesen Zweck habe ich die ganze Sonnenenergie n 
zwölf gleiche Theile getheilt und für jeden von diesen den 
mittleren Durchlässigkeitscoöfficienten aus der Tabelle 6558 
p. 25 und aus der Tabelle 123, p. 151 der oben angeführten 
Arbeit von Langley durch graphische Interpolation er- _ 
mittelt. Unter Benutzung dieser Werthe habe ich die Strah- 
lung i bei verschiedener Schichtendicke nach der Formel: — 


berechnet. Wenn wir A?) aus dieser Formel für einen be- — 
stimmten, dem unteren Theil der beobachteten Curve ent- — 
nommenen Werth der Strahlung i berechnen, so stimmen 
für niedrige Sonnenhöhen die berechneten und beobachteten 
Werthe der Strahlung ganz gut überein, für grössere Sonnen- __ 
höhen dagegen steigt die beobachtete Curve viel steiler auf- 
wärts als die berechnete. Fe 
Eine gute Uebereinstimmung meiner Beobachtungen mit 
denjenigen von Langley war natürlich nicht zu erwarten, da a 
sie unter ganz verschiedenen atmosphärischen Verhältnissen _ 
A 


1) Langley, Professional papers of the signal service Nr. 15, 1884. 


2) Die Werthe von A, welche wir in dieser Weise erhalten haben, | > 
sind nicht besonders gross. Dass Langley einen so hohen Werth, by 39 
nämlich 3 Calorien, für die Solarconstante bekommen hat, beruht nic sht i 

80 sehr auf einer abweichenden Form der Absorptionscurve, als vielmehr 
aut dem schr hohen Werth der Gesammtstrahlung, den er unter den 
Keinen atınosyhärischen Verhältnissen, unter welchen er arbeitete, 
kommen hat. So findet er z. B. bei einer Schichtendicke = 1 für Mt. 
Whitney i = 1,9 und für Lone Pine i = 1,75 (l. e. p. 120). stliaine 
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ausgeführt sind. Was aber besondere Aufmerksamkeit ver- — 
dient, ist, dass die beiden Curven Langley’s keine Rechen- 
schaft von der starken Zunahme der Sonnenstrahlung bei 
kleinerer Schichtendicke geben. Dies scheint deutlich darauf 
hinzuweisen, dass es einen sehr weiten Spectralbezirk von 
starker und umfassender Absorption gibt, für welchen die 
Durchlässigkeitscoöfficienten p von Langley nicht gelten. 
Dass dies Gebiet nicht in dem Spectralbezirk liegt, für 
welchen Langley genauere Bestimmungen der Coéfficienten 
ausgeführt hat, ist leicht einzusehen. Bekanntlich geht aus 
spectralanalytischen Beobachtungen hervor, dass es schon in 
den sichtbaren Theilen des Spectrums Linien von atmosphä- 
rischem Ursprunge gibt; für diese gelten natürlich die Coéf- 
 ficienten Langley’s nicht, welche eine continuirliche Ab- 
nahme der Absorption gegen Roth zeigen. Die Breite dieser 
Linien ist aber so unbedeutend, dass sie im Verhältniss zu 
der Gesammtstrahlung hier vernachlässigt werden können, 
Si Die Linien im Ultraroth, welche Langley gefunden hat, 
_ sind von viel grösserer Breite, und einige von diesen 
_ dürften wahrscheinlich, wenn sie atmosphärischen Ursprungs 
sind, zu den starken Variationen der Sonnenstrahlung be- 
deutend beitragen. 
Um die wahre Ursache dieser Variationen zu finden, 
_ müssen wir jedoch, glaube ich, zur äussersten Grenze des 
Sonnenspectrums gehen; es lässt sich nämlich zeigen, dass 
das steile Ansteigen der Intensität, welches ich beobachtet 
habe, und das man auch in vielen anderen Beobachtungen 
7 an, wiederfindet, durch die Absorption der Kohlensäure erklärt 
werden kann. Einerseits habe ich nämlich in einer früheren 
Arbeit!) gezeigt, dass gerade in den äussersten Theilen des 
i Sonnenspectrums die Kohlensäure eine sehr kräftige Absorp- 
tion ausübt, andererseits hat Hr. Lecher schon gezeigt, 
dass eine Schicht von 1,05 m Kohlensäure 13 Proc. der 
bei einer atmosphärischen Schichtendicke 
von 1.2 noch absorbirt?). Es ist diesen Thatsachen zufolge 


Ye 1) K. Ängström, Bihang till K. Svenska Vet.-Akad. Handlingar 
15. Nr. 9. 1889 u. Wied. Ann. 39, p. 267. 1890. 

2) Lecher, Sitzungsber. der Akad. d. Wissens. 82. 2. Abth. p. 851. 
1881; (in Auszug) Wied. Ann. 12, p. 467. 1881. er 7 
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und mit Hilfe meiner Bestimmungen über die Absorption 
der Kohlensäure bei verschiedener Dicke auch möglich, 
innerhalb gewisser Grenzen die Wärmemenge der Sonnen- 
strahlung, die in das Absorptionsgebiet der Kohlensäure fällt, 
anzugeben. 

In meiner oben erwähnten Arbeit findet man in den Ta- 
bellen 1—3 die soeben erwähnte Absorption der Kohlensäure 
bei verschiedener Dicke und für verschiedene spectrale Ver- 
theilung der ursprünglichen Wärmeintensität. Die Curven, 
welche diesen Beobachtungen entsprechen, befolgen im all- 
gemeinen nicht das einfache Absorptionsgesetz; die Ab- 
sorption”innerhalb des Absorptionsbandes der Kohlensäure 
ist also eine auswählende. Wenn man aber die Ver- 
hältnisse, nachdem die Strahlung durch eine Kohlensäure- 
schicht von 0,5 m Dicke gegangen ist, also nur die oberen 
Theile der Curven in Betracht zieht, so wird die Ueberein- 
stimmung zwischen den Beobachtungen und dem einfachen 
Absorptionsgesetze sehr gut. Man kann also wenigstens als 
erste Annäherung das Absorptionsgesetz hier anwenden, je- 
doch nicht, wie es gewöhnlich bei solchen Rechnungen ge- 
schieht, auf die Gesammtstrahlung, sondern nur auf den- 
jenigen Theil, welcher der Hauptabsorption unterworfen ist. 
Ich habe also die Durchlassigkeitscoéfficienten für die oberen 
Theile der Curven Z,, M, und M, (siehe meine frühere Ar- 
beit p. 12 der schwedischen, p. 277 der deutschen Ausgabe) 
nach der Formel: 

i—c=(I—e)p? 

berechnet, wo i die ganze durchgehende Strahlung, J die 
ganze einfallende und c die Strahlung, welche nicht inner- 
halb des Absorptionsgebietes der Kohlensäure fällt, bezeich- 
net; p ist der Durchlassigkeitscoéfficient und d die Schichten- 
dicke der Kohlensäure in Metern bei einem Drucke von 
760 mm. Aus diesen Curven habe ich Werthe von p, die 
zwischen 0,2 und 0,4 liegen, bekommen. Der Unterschied 
beruht natürlich grösstentheils auf dem Unterschied der ur- 
sprünglichen Wärmestrahlung, die in den verschiedenen Cur- 
ven ganz verschieden ist. 

Da ich gefunden habe, dass die Kohlensäureabsorption, 


nachdem die Strahlen zuerst durch eine Schicht von Kohlen- 
Ann. d. Phys. u. Chem, N, F. XXXIX. 20 
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Sehichten- Absorption ‚durch, 
dicke im Kohlensäure w Br 
; d c 


== 

12 | 18 Proc. | 1,40 

1,7 6 » 1, 11 

2,2 8» 0,95 
« us; 


säure von 0,5 m Dicke gegangen sind, annäherungsweise dem 
Absorptionsgesetze folgt, und dass der Coéfficient p zwischen 
0,2 und 0,4 liegt, habe ich die Beobachtungen von Hrn. 
Lecher benutzt, um die Absorption der Kohlensäure in der 
Atmosphäre zu berechnen. 

Die Versuche von Hrn. Lecher wurden so ange + 
stellt, dass er die Absorption der Sonnenstrahlung bei ver- 
schiedener Sonnenhöhe durch eine Schicht Kohlensäure von 
1,05 m Länge und 760 mm Druck bestimmte. Er hat die 
Resultate in einer Tabelle’) zusammengestellt, indem er die 
Absorption der Kohlensäureschicht bei verschiedener Sonnen- 
höhe in Procenten der ganzen Strahlung angegeben hat. Bei 
grösserer Sonnenhöhe zeigt sich eine ganz bedeutende Ab- 
sorption; diese nimmt mit sinkender Sonne stark ab und ist 
schon bei einer Schichtendicke = 3 kaum noch messbar. 
Obschon die Bestimmungen grosse Schwankungen zeigen, 
habe ich doch versucht, die Beziehung zwischen der Schichten- 
dicke und der procentischen Absorption durch eine Curve 
darzustellen. Durch graphische Interpolation wurden die 
folgenden Zahlen gefunden: 


Tabelle 3. 


K. Ängström. 


Intensität der 


Die in der Tabelle eingeführten Werthe der Intensität i 
der Sonnenstrahlung sind aus der Curve, Fig. 3, hergeleitet. 
Hieraus können wir unter der Annahme, dass wir den. 
Durchlassigkeitscoéfficienten der Kohlensäure kennen, die 
Wärmemenge B berechnen, welche bei verschiedener Schich- 
tendicke innerhalb des Absorptionsgebietes der Kohlensäure 
fällt. Es ist nämlich: 

B—ci= Bp, 

In der folgenden Tabelle gebe ich nach dieser Gleichung 
die Werthe von B für verschiedene Sonnenhöhen und für 
verschiedene Werthe von p. 


1) Lecher, Sitzungsber. d. Wien. Akad. $2. 2. Abth. p. 860. 1881. 
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Tabelle 4. 
Schichtendicke 
0,2 0,22 0,08 | 0,08 a at me 
0,3 0,26 0,09 0,04 Bye‘ 
0.4 0,30 010 | 0,05 


_ Die Resultate dieser Berechnung sind in der Fig. 3 
durch die Curven a, 5 und c graphisch dargestellt. Wie oben 
bemerkt, müssen diese Curven wenigstens annäherungsweise 
dem Absorptionsgesetze folgen. Dies ist auch der Fall mit 
denjenigen Curven, welche aus den Werthen p=0,2 und 
p= 0,3 berechnet sind, nicht aber mit der aus p = 0,4 be- «! 
rechneten. Wir schliessen hieraus, dass 0,4 ein zu hoher 
Werth fir p ist. 

Diese Resultate können wir auch in einer anderen Weise 
bestätigen. Wir können nämlich für verschiedene Werthe 
von p berechnen, wie viel von der ursprünglichen Wärme 
eine Kohlensäureschicht von 1 m Dicke durchlässt. Danach 
können wir nach den gegebenen Curven a, 4 und c die Dicke 
einer atmosphärischen Schicht von gleicher Wirkung suchen 
und so auf den durchschnittlichen Kohlensäuregehalt der At- 
mosphäre schliessen. Diese Resultate können wir endlich mit 
den durch directe Messungen des Kohlensäuregehaltes gefun- 
denen Resultaten vergleichen. 

In der folgenden Tabelle sind die verschiedenen Werthe 
von p und die entsprechenden Werthe von B für die Schich- 
tendicke 1,2 zusammengestellt; ferner ist in der dritten Co- 
lumne die durch 1 m Kohlensäure durchgelassene Wärme i 
angegeben, in der vierten die Dicke einer atmosphärischen 
Schicht d, welche eine gleiche Wirkung ausübt, in der fünf- 
ten die Kohlensäuremenge Z der Atmosphäre in Metern bei 
760 mm Druck, in der sechsten endlich der durchschnittliche 
procentische Kohlensäuregehalt k, auf normalen Barometer- 
stand bezogen. Ber.‘ 
p B i d L er ee 


| 


0,2 0,22 | 0,044 0,8 | 1,25 | 0,0156 % E Br 
| 0,26 | 0078 06 | 1,67 | 00208 
| 0,80 | 0,12 04 | 2,50 | 00312 
20* 
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Was nun den Kohlensäuregehalt der Atmosphäre betrifft, 
so sind zwar zahlreiche Bestimmungen hierüber an der Erd- 
oberfläche von verschiedenen Forschern ausgeführt, die Be- 
obachtungsfehler bei diesen Bestimmungen sind indess im 
allgemeinen gross. Wenn wir nur die letzten Untersuchun- 
gen, in welchen genauere Methoden angewandt sind, in Be- 
tracht ziehen, so finden wir Werthe des Kohlensäuregehaltes, 
welche im allgemeinen zwischen 0,02 und 0,04 Proc. liegen. 
Die neuesten Bestimmungen von Muntz und Aubin’) 
geben im allgemeinen niedrige Werthe, nämlich für Vin- 
cennes 0,0284, für Cap Horn 0,0256, für das Atlantische 
Meer 0,0270. Für die schwedische Ostküste (Waxholm) hat 
Hr. Dr. Selander?) als Mittel aus 263 Bestimmungen 
0,0303 gefunden (mit Anwendung der Methode von Petten- 
kofer). 

Wenn wir also den ungefähren Kohlensäuregehalt an 
der Erdoberfläche ziemlich gut kennen, so wissen wir da- 
gegen sehr wenig von der Ausbreitung der Kohlensäure in 
den oberen Luftschichten. Hierüber gibt es nur wenig zu- 
verlässige Beobachtungen. Muntzund Aubin haben den Koh- 
lensäuregehalt auf dem Pic du Midi (Pyrenäen, Höhe 2877 m) 
gleich 0,0286 gefunden; bei der Expedition nach Mount 
Whitney (Californien, Höhe 3530 m) wurden auch einige Be- 
stimmungen des Kohlensäuregehaltes gemacht, welche als 
Mittel 0,0194 Proc., also einen sehr niedrigen Werth er- 
gaben.?) Durch diese letzten Bestimmungen wird es sehr 
DB. wahrscheinlich, dass der procentische Kohlensäuregehalt der 
a Atmosphäre mit der Höhe abnimmt. Wenn dieser Gehalt 
schon im ersten Drittel der Atmosphäre von 0,030 bis 0,025 
auf 0,02 abnimmt, so ist es wohl wahrscheinlich, dass der 
durchschnittliche Werth des Kohlensäuregehaltes der Atmo- 
sphäre unter 0.02 Proc. liegt, also den Werth 0,03 nicht er- 
reichen wird. 


1) Muntz u. Aubin, Compt. rend, 92. p. 1229. 1881; 98. p. 797. 
1881; 96. p. 1793. 1883 und 98. p. 487. 1884. 


2) „Luftundersökningar vid Vaxholms fästning 1885—1886“, Inaug.- 
Diss, Stockholm 1887. 


3) Muntzu. Aubin, Professional papers of the signal service Nr. 15, 


p. 208. 1884, Ber 
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Hieraus folgt, dass wir die möglichen Werthe des Durch- 
lässigkeitscoöfficienten der Kohlensäure für die Sonnenstrah- 
lung, die zu uns gelangt, auf 0,2—0,3 beschränken müssen. 
Dies ist der Durchlässigkeitscoöfficient, wenn die Schichten- 
dicke in Metern ausgedrückt ist; wenn wir aber die Kohlen- 
säureschicht, die in einer Atmosphäre enthalten ist, als Ein- 
heit nehmen, finden wir den entsprechenden Coéfficienten p, 


(p) = (0,2) = p, = 0,184, 
(0,8) =p, = 0134 


Als Resultat dieser Betrachtung folgt also, dass ein be- 
trichtlicher Theil der Sonnenstrahlung bei grosser Sonnen- 
höhe in den Spectralbezirk der Kohlensäureabsorption fällt, 
dass ferner bei einer Schichtendicke von 1,2 zwischen 0,22 
und 0,26 Calorien oder 15,8— 18,6 Proc. der ganzen Strahlung 
diesem Gebiete angehören kann, und dass dieser Theil der 
Strahlung besonders stark absorbirt wird, indem der Durch- 
lissigkeitscoéfficient um 0,134 liegt, also bedeutend kleiner ist 
als der kleinste von Langley angegebene. 

Es ist jetzt zu zeigen, wie weit die oben gefundenen 
Resultate mit unseren Beobachtungen über die Sonnenstrah- 
lung übereinstimmen. Wir können dann die Strahlung 7 bei 
_ einer Schichtendicke d durch: 


= A, + A, pp"; 


ausdriicken, in welcher Formel A, und p, der schwachen Ab- 
sorption, A, und p, der starken Kohlensäureabsorption ent- 
sprechen; dabei kann p, als ein Mittelwerth der Coéfticienten 
Langley’s betrachtet werden. Weil diese Kohlensäureabsorp- 
tion schon bei einer Schichtendicke von 3 beinahe vollständig 
vollendet ist, so können wir A, und p, aus dem unteren 
Theil der Sonnenstrahlungscurve bestimmen und also die 
früher angewandten Werthe (s. p. 302) von A, und p, be- 
nutzen. Wenn wir jetzt die oben gefundenen Werths von 
P, einsetzen, so finden wir: lee 


= 1,56 x jj | 


Folgende Tabelle dient zur Vergleichung der Beobach- 
tungen und der nach obiger Gleichung berechneten Werthe. 


2 
- 
t 
: 
il 
| 
i 
| 
a =) 
> 
| 
be ] x 


Ängström. 


i Ber. i Beob. Diff. ay 
15 | 1207 | 1,21 | +0,008 ey 
2,0 1,008 100 —0,008 
‚5 0,870 0,87 -0000 # 
3,0 0,763 0,76 —0,008 
0,596 0,60 +0,004 

0,468 0,47 +0,08 


Die Uebereinstimmung kann wohl als eine vollständige 
angesehen werden. Es ist also gezeigt, dass das steile An- 
steigen der Strahlungsintensität bei grosser Sonnenhöhe, für 
welches die Durchlissigkeitscoéfficienten Langley’s keine 
Auskunft geben, durch die Kohlensäureabsorption erklärt 
werden kann. 

Wenn wir uns jetzt von dem hier angefiihrten, leider 
nur sehr beschränkten Beobachtungsmaterial zu den Bestim- 
mungen der Sonnenstrahlung durch verschiedene andere 
Forscher wenden, so zeigen sich ganz bedeutende Abwei- 
chungen, indem theils die Intensität für dieselbe Sonnenhöhe 
bedeutende Schwankungen unterworfen ist, theils auch die 
Krümmung der Intensitätsvcurve für verschiedene Tage ver- 
schieden ist, Das letztere lässt sich auch durch die Kohlen- 
säureabsorption gut erklären. Sobald nämlich der Kohlen- 
säuregehalt, wenn auch nur sehr unbedeutend, wächst, muss 
die Absorption durch Kohlensäure früher vollendet sein und 
die von uns beobachtete Strahlungscurve sich besser dem ein- 
fachen Absorptionsgesetz anschliessen.!) 

Hiermit will ich jedoch nicht behaupten, dass die Koh- 
lensäureabsorption die einzige Ursache der oben erwähnten 
Variationen der Sonnenstrahlung ist. In der Atmosphäre 
gibt es gewiss noch andere veränderliche Bestandtheile, die 
eine Absorption des ultrarothen Theiles des Sonnenspectrums 
hervorbringen, z. B. Wasserdampf. Auch die schwache Ab- 
sorption muss beträchtlichen Veränderungen unterworfen 


1) Hr. O.Frölich hält dafür, dass das einfache Absorptionsgesetz für 
die Sonnenstrahlung vollständig exact ist (Wied. Ann. 30. p. 582. 1887). 
Wenn es in Berlin so ist, so könnte dies vielleicht erklärt werden durch 
den grösseren Kohlensäuregehalt, der eine Folge des continentalen Klimas 


und der Nähe der grossen Stadt ist. 
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sein. Diese Absorption, welche der von Langley nachge- 
wiesenen entspricht, beruht nämlich wahrscheinlich grössten- 
theils auf den festen Partikelchen der Atmosphäre. Dies 
scheint schon aus den Beobachtungen von Langley selbst 
hervorzugehen und gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch die 
fast ganz vollständige Uebereinstimmung dieser Absorption 
mit der von mir bei trüben Medien gefundenen.!) Auch die 
Coéfficienten p von Langley lassen sich nämlich ziemlich 
gut als Functionen der Wellenlänge ausdrücken in der Form: 


1,7% 


wo A die Wellenlänge, x und x Constanten sind. 

Ein wichtiger Zweck, welchen man bei Bestimmungen 
der Veränderungen der Gesammtstrahlung der Sonne ver- 
folgt, ist die Berechnung der sogenannten Solarconstanten 
oder der Strahlung ausserhalb der Atmosphäre. Eine solche 
Berechnung der Solarconstanten ist jedoch namentlich aus dem 
Grunde nicht berechtigt, weil es ohne Zweifel Wärmestrahlen 
gibt, welche schon in den obersten Schichten der Atmosphäre 
absorbirt werden. Wenn wir daher die aufgestellte Formel 
auch nicht benutzen dürfen, um den wahren Werth der 
Solarconstante zu ermitteln, so können wir doch mit Hülfe 
derselben den kleinsten Betrag angeben, welchen die zwei 
Theile — diejenige Strahlung, welche schwach und diejenige, 
welche von der Kohlensäure stark absorbirt wird — ausser- 
halb der Atmosphäre haben. Wenn wir d=0 setzen, finden 
wir i= 4, 

Obschon dieser Werth der Strahlung ausserhalb der 
Atmosphäre grösser ist, als man bis jetzt für die Solarcon- 
stante angegeben hat,?) so zweifle ich doch nicht daran, dass 
der Werth dieser Constanten bedeutend grösser ist, weil es, 
wie oben gesagt, möglich, ja sogar wahrscheinlich ist, dass 
es Sonnenstrahlen von bedeutender Stärke gibt, welche nie- 
mals zu uns gelangen.*) 


Stockholms Högskolas Fysiska Inst., Juni 1889. 
c 1) K. Angstrém, Ofversigt af K. Vet.-Akad. Förhandlingar Nr. 6. 
. p. 385. 1888 und Wied. Ann. 36. p. 715. 1889, 
i 2) Pouillet hat 1,8, Violle 2,5, Langley 3 gegeben. 
3 3) S. meine vorige Abhandlung p. 27 der schwedischen, p. 292 der 
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i Wasser und Petroleum, in weiten Röhren; 


von H. Merezyng, 


L Hervorragende mathematische Schwierigkeiten hat f 
bis jetzt die endgültige theoretische Lösung des Problems 
von der Bewegung der Flüssigkeiten in weiten Röhren un- 
möglich gemacht. Die scharfsinnigen Untersuchungen von 
Moseley’) und Boussinesq?) brachten es auch nicht zu 
allgemein gültigen Resultaten in diesem Gebiet der Hydro- | 
dynamik, wie solche durch Neumann’s und Poiseuille’s 
Arbeiten für die Bewegung der Flüssigkeiten in capillaren 
Röhren gegeben sind. Andererseits aber kann man bis jetzt | 
auch aus den zahlreichen experimentellen Untersuchungen, | 
die hauptsächlich zu technischen Zwecken an verschiedenen | 
Wasserleitungen vorgenommen wurden, keine definitiven 
Schlüsse über diesen Gegenstand ziehen. Die bis jetzt auf- 
gestellten empirischen Formeln kann man in drei Haupt- | 
typen sondern: | 
a) id = Cor, b) id = Av? + Bu, c) id= Av? + Bu, 
wobei i der Verlust des hydraulischen Druckes auf die 
Längeneinheit der horizontalen Röhre, d der Halbmesser der 
Röhre, v die mittlere Geschwindigkeit der Flüssigkeit in 
einem gegebenen verticalen Schnitt der Röhre ist, A, B, C, k 
Constanten bedeuten, die jedoch bei einigen Autoren noch 
vom Halbmesser abhängen.°) 

Die grosse Mannigfaltigkeit der verschiedenen Formeln 
zeigt schon, dass sie keine wissenschaftliche Bedeutung haben 
können, wobei noch in Betrachtung zu ziehen ist, dass sehr 
viele der Formeln aus Beobachtungen an alten Wasser- 


1) Moseley, Phil. Mag. 41. p. 394; 42. p. 349. 1871. 
2) Boussinesq, Mém. présentés par divers savants 4 l’Acad. des 
Sciences, 23. 24. 1877. 

3) Die Formeln von St. Venant und die zweite von Darcy ge- 
hören z. B. dem ersten Typus, die Formel von Weissbach dem zwei- 
ten, die von Prony und die erste von Darcy dem dien. 
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leitungen gezogen sind, also solchen, bei welchen der Halb- 
messer wegen Anhäufung von Ablagerungen keinen constan- 
ten, dem theoretischen gleichen Werth hat. Dabei waren 
alle bisherigen experimentellen Untersuchungen über die Be- 
wegung des Wassers in breiten Röhren ausschliesslich mit 
Wasser gemacht, sodass in den empirischen Formeln un- 


‚möglich der Einfluss der physikalischen Constanten der ge- 


gebenen Flüssigkeiten auf das Phänomen sich bemerkbar 
machen konnte. 

2. Theoretisch genommen ist es wahrscheinlich, dass 
die Umwandlung der potentiellen Energie des Flüssigkeits- 
druckes in kinetische bei der Bewegung der Flüssigkeit 
in der Röhre zu zwei hauptsächlichen Nebenumwandlungen 
Anregung gibt. Die erste hiervon ist dieselbe, wie bei der 
Bewegung in capillaren Röhren — es ist die Umwandlung 
eines Theiles der kinetischen Energie in Wärme, hervor- 
gerufen durch die innere Reibung der einzelnen Schichten 
der bewegten Flüssigkeit gegeneinander. Wenn wir die 
Newton’sche Hypothese über die Reibung annehmen, so 
wäre der Druckverlust diese Ursache analytisch durch 
einen Ausdruck von der Form an» dargestellt, wo n der 
Coéfficient der inneren Reibung der Flüssigkeit, v die mitt- 
lere Geschwindigkeit, und a eine Constante ist. Zweitens 
aber gibt die Bewegung der Flüssigkeiten in weiten Röh- 
ren noch zu einem anderen Verluste der Energie Gelegen- 
heit: es sind das die Flüssigkeitswirbel. Wenn die inneren 
Wände der Röhre auch sehr glatt sind, so finden doch 
immer Wirbel statt, wenn der Durchmesser eine gewisse 
Grösse überschritten hat. Man kann dies sehr leicht ver- 
mittelst eines Versuches mit einer durchsichtigen Glasröhre 
prüfen, wenn man in das Wasser Holzspäne einstreut. Der 
Verlust des Flüssigkeitsdruckes durch die Bildung der Wirbel 
muss aber die Form 4mv? haben, oder er muss für die Ein- 
heit des Volumens dem Quadrat der mittleren Geschwindig- 
keit und dem specifischen Gewicht der Flüssigkeit propor- 
tional sein. Ueberhaupt also kann man für den Druckver- 
lust bei der Bewegung der Flüssigkeiten in weiten Röhren 
die angenäherte Formel annehmen: 
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wo 6 das specifische Gewicht bedeutet, wobei aber die For- 
mel jedenfalls nur als angenähert betrachtet werden kann, 
da wir die wirklichen Werthe » der Geschwindigkeiten in 
verschiedenen Punkten eines verticalen Schnittes der Röhre 
nicht kennen, und sie willkürlich durch das Integral v= 
4/nd?.fodR, wo dQ ein Element des verticalen Schnittes, 
ersetzen. Die Coéfficienten a und 5 der Formel (I) stellen, 
dabei Functionen des Halbmessers der Röhre und wahr- 
scheinlich auch des Röhrenmaterials vor. 

3. Um die Richtigkeit der Formel (I) zu prüfen, mussten 
experimentelle Untersuchungen über den Ausfluss durch weite 
Röhren mit wenigstens zwei physikalisch wo möglich ver- 
schiedenen Flüssigkeiten vorgenommen werden. Für die 
eine Flüssigkeit wurde Wasser, für die andere kaukasisches 
Petroleum gewählt. Diese letztere Flüssigkeit, von der ich 
über genügendes Quantum (bis zu 1000 Liter) verfügen konnte, 
hat das specifische Gewicht 0,822 bei 14° C., der Coéffi- 
cient der inneren Reibung ist nach den Bestimmungen von 
Petroff?) für 17,5°C. 0,00019 (Milligramm, Millimeter, Se- 
cunde). Der entsprechende Coéfticient für Wasser für die- 
selbe Temperatur ist nach Petroff 0,000105. 

Als Röhrenmaterial wurden schmiedeeiserne Gasröhren 
von drei verschiedenen Calibern angewendet. Die mittleren 
Durchmesser der Röhre, durch Wägung des die Röhre er- 
füllenden Wassers bestimmt, waren für die Röhre I 21,2 mm, 
für II 26,2 mm, für III 45,25 mm. 

Die Untersuchungen selbst wurden folgendermassen an- 
gestellt. Die zu untersuchende Flüssigkeit (Wasser oder 
Petroleum) wurde in ein weites und flaches Gefäss von Zink 
eingegossen, welches mit einer weiten (0,4 m) verticalen 
Röhre versehen war. Die horizontalen Röhren, in denen 
man die Bewegung untersuchte, wurden an das verticale Rohr 
befestigt. Auf diese Weise konnte man mit einer beschränk- 
ten Menge von Flüssigkeit (1000 1) Drucke erhalten, für 
welche die mittlere Geschwindigkeit der Bewegung der Flüssig- 
keit in der horizontalen Röhre bis zu 2 m pro Secunde ge- 
steigert werden konnte. 


1) Petroff, Experimentaluntersuchungen über die Reibung der 
_ Flüssigkeiten, Petersburg 1886 (russisch). 
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Der Flüssigkeitsdruck in der Röhre wurde vermittelst 
piezometrischer Glasröhren bestimmt, welche in solcher Ent- 
fernung von der verticalen Röhre in die Wandung der hori- 
zontalen Röhren eingesetzt wurden, dass die Flüssigkeit in den 
letzteren keine Contraction mehr erlitt. Dabei wurde genau 
darauf geachtet, dass die unteren Enden des Piezometers 
nicht in die horizontale Röhre hineinragten, damit auf solche 
Weise nicht besondere Wirbel entständen. 

Bei jedem Versuch wurden zwei Bestimmungen vorge- 
nommen. Erstens wurde der piezometrische Druck in der 
Glasröhre bestimmt, welcher auf Grund der bekannten Länge 
der horizontalen Röhre den Druckverlust pro Längeneinheit 
gab. Zweitens wurde die zugehörige mittlere Flüssigkeits- 
geschwindigkeit während der Dauer des Versuches (40—80 
Secunden) bestimmt, wozu man wiederum zwei Bestimmungen 
brauchte: der während des Versuches ausgeflossenen Flüssig- 
keitsmenge und der zugehörigen Zeit. Vermittelst einer be- 
sonderen mechanischen Einrichtung konnte in demselben 
Augenblick das Secundenchronometer in Gang gesetzt werden, 
wo der Flüssigkeitsstrahl in ein besonderes calibrirtes Gefäss 
hineingeleitet wurde. Bei Beendigung des Versuches wurde 
auf ähnliche Weise die Zeit, wann der Flüssigkeitsstrahl 
unterbrochen wurde, bestimmt. 

Von den vorhergehenden experimentellen Messungen war 
die Messung der Höhe der Flüssigkeitssäule, die den piezo- 
metrischen Druck angab, die schwierigste: das Niveau der 
Flüssigkeit in der Glasröhre variirte wegen der Existenz der 
Wirbel in der horizontalen Röhre bis auf + 0,5 Proc. der 
gesammten Höhe. Für einen gegebenen Versuch wurde der 
Mittelwerth der Ablesungen, corrigirt auf die Capillaritäts- 
constante des Glases, angenommen. 

4. Auf die oben beschriebene Weise war für jeden Ver- 
such die mittlere Geschwindigkeit der Bewegung der Flüssig- 
keit v und der Druckverlust i pro Längeneinheit der horizon- 
talen Röhre bestimmt. (Die Länge der drei zu den Ver- 
suchen gebrauchten Röhren war I. 2402 mm, II. 3035 mm, 
III. 4266 mm). Aus diesen Daten konnte für jeden Versuch, 
also für jede gegebene Geschwindigkeit, die Function A=id/v? 
bestimmt werden. Wenn die Hypothese I. über den bino- 
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mischen Ausdruck des Druckverlustes mit der Wirklichkeit 
im Einklang ist, so muss A=an/u+bö sein, also die 
Curve, die die Veränderung A in Function von v vorstellt, 
muss eine Hyperbel sein, deren Parameter Functionen der 
Natur der Flüssigkeit und des Röhrendurchmessers sind. 
Zur Bestimmung der Form der Abhängigkeit der Func- 
tion A von v wurden im ganzen 243 Versuche angestellt, 
davon 145 mit Wasser, 98 mit Petroleum. Wir theilen 
hier das umfangreiche Zahlenmaterial nicht mit, da das- 
selbe weit anschaulicher graphisch dargestellt werden kann, 
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Fig. 


mi 
~~. Lampe (0.406) 
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In Fig. 1 (Wasser) sind die Versuche mit Wasser dar- 
‚gestell. Die Abscissen stellen die mittleren Geschwin- 
 digkeiten v in Metern pro Secunde, die Ordinaten die 
 Werthe der Function A, für v in Metern pro Secunde 


und d in Millimetern (A =id/v*) dar. Auf der Fig. 2 
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(Petroleum) ist dasselbe für die andere Flüssigkeit ce 


schehen. Die vollen Curven auf beiden Figuren stellen die 
Hyperbeln dar, welche für jede gegebene Röhre auf Grund 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden.') 


\ 
24 


pfroleıu 


p me 4 | 
18 = 
Ih 
\ | 
+ 
+ 
IN 
16 
N 
15 N 
N 
IN 
12 
> 
12 
to 
0,010 
— F 
03 04 05 06 07 0,8 O39 1,0 11 


Der Verlauf der Hyperbeln zeigt, dass diese Function wirk- 
lich in den Grenzen des Versuchs den Verlauf des Phäno- 
mens darstellen kann, da die einzelnen Abweichungen sich in 
den Versuchsfehlergrenzen bewegen. 


1) Die punktirten Curven auf der Figur Petroleum stellen die Was- 
sercurven für dieselben Röhren, nochmals zum Vergleich gezeichnet, dar. 
Auf der Fig.1 sind noch die empirischen Curven für Wasser und unsere 
Röhren nach Weissbach, Darcy und die Curve von Lampe gezeich- 
net (für Röhrendurchmesser 0,406 m), um zu zeigen, wie dieselben von 
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Die Hypothese kann noch auf eine andere Weise geprüft 
werden. Wenn wir die Coöfficienten der Veränderlichen 
v, bez. v? in der Formel (1) mit «, bez. # bezeichnen, also 
«= an und § = bö, so müssen für eine gegebene Röhre und 
für zwei verschiedene Flüssigkeiten «,:«,=7,: 1, und ß,:ß, 
=ö,:ö, sein. Andererseits aber können wir auf Grund un- 
serer Versuche die Hyperbelparameter bestimmen. Die Me- 
: thode der kleinsten Quadrate gab folgende Werthe fiir die 
P- Hyperbelparameter « und ?: 


Wasser Petroleum 
d 


a 8 


21,2 mm | 0,000457 | 0,001 401 | 0,000502 0,001 294 
26,2 »  0,000484 0,000 817 | 0,000 523 0,000 791 
45,25 »  0,000618 0,000 526 | 0,000 768 0,000 405 


Da der Coéfticient der inneren Reibung fiir Petroleum 
grösser ist, als für Wasser (n,>,) und die Dichte kleiner 
(d,<d,), so muss @,>«, und A,<f, sein, was auch mit der 
vorhergehenden Figur völlig in Einstimmung ist. 

Die specielle Vergleichung gibt keine genaue Ueberein- 
stimmung mit der Theorie für die Coéfficienten «. Die 
theoretischen Coéfficienten für Petroleum fallen alle grösser 
aus, als diejenigen, die das Experiment liefert. Die Coefh- 
cienten sind: 


” ” 0,00063 ” 0,00079 ” —11, 


= : > das Petroleum ber. I. Rohr 0,00116, bestimmt 0,00129, Diff. —13, 
” ” iI. 
” » III. » 0,00048 ” 0,00040 » + 3. 


Die Uebereinstimmung kann, wenigstens in den Gren- 
zen des Versuches, als eine ziemlich geniigende angesehen 
werden. 

Die Abweichung mit einem und demselben Vorzeichen 
für die Coéfficienten « bei allen Röhren ist vielleicht auf 
ungenügende Genauigkeit der Bestimmung des Werthes des 
? Coéfficienten der inneren Reibung fiir kaukasisches Petroleum 
(yj, = 0,0,19) zurückzuführen. 

Fir beide Flüssigkeiten werden die Coéfficienten « 
grösser, die Coéfficienten @ kleiner mit dem Röhrendurchmesser. 
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IX. Inhalt eines Gefässes in verschiedenen 
Abständen vom Erdmittelpunkte nach Al Khazini 
und Roger Baco; 
von Eilhard Wiedemann. 


Mehrfach habe ich auf Beziehungen zwischen den Arbei- 
ten Roger Baco’s (sec. XIII) und denen der Araber auf- = 1 
merksam gemacht. Ich erlaube mir dazu einen weiteren 
Beitrag zu liefern. 

Roger Baco!) stellt den Satz auf: Ein mit Wasser 
gefülltes Gefäss fasst an einem tieferen Ort mehr Wasser, 
als an einem höheren. Denselben Satz finden wir bereits in 
der über hundert Jahre früher verfassten Wage der Weisheit 
von Al Khäzini?) (sec. XII): Flüssigkeiten erfüllen in Ge- 
fässen einen grösseren Raum, wenn sie in der Nähe des 
Weltmitte!punktes sich befinden, einen 
kleineren, wenn sie weiter von demsel- d 
ben entfernt sind. Als Weltmittelpunkt « 
wird der Erdmittelpunkt betrachtet. 

Die beistehende Figur erläutert den 
Beweis. Befindet sich die Oeffnung des 
Gefüsses ab in der Entfernung hz bez 
tz vom Erdmittelpunkt A bez. /, so ist 
die Oberfläche des Wassers ahbbez.adb 
ein Theil der um den Erdmittelpunkt 
h bez. ¢ mit den Radien ha bez. fa beschriebenen Kugeln. 
Der Beweis schliesst mit den Worten, „so nimmt der Inhalt 
des Gefässes in verschiedenen Abständen von dem Erd- 
mittelpunkt um den Zwischenraum zwischen zwei Kugel- 
flächen zu“, 

Auch Roger Baco beweist seinen Satz aus der Kugel- 
gestalt der Wasserflächen, die sich über dem Gefäss erheben, 
doch ist seine Entwickelung etwas schwerfälliger als die des 
Arabers. Wir sehen daraus, wie vollkommen er von der 
Vorstellung der Kugelgestalt der Erde durchdrungen war. 


1) Roger Baco, Opus majus. Distinctio III. cap. X ed. Jebb p. 72. 
2) ed. Khanikoff, Journ. Americ. Oriental Soc. 6. p. 38. 1857. 
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X. Nachtr ag zu der Abhandlung: 
„Ueber die scheinbare Polaritiät des Lichtes bei 

den Talbot’schen Linien‘; q 


von B. Walter. 


In diesem Aufsatze sind durch ein Missverständniss 
p. 104 Zeile 19 v. oben hinter den Worten: „gleichfalls in 
das Minimum hinein“ die folgenden Zeilen weggelassen 
worden: 

„Das letztere wird demnach bei dieser Stellung des Plätt- 
 chens mit grosser Schärfe zu Stande kommen und ebenso 
natürlich das ganze Talbot’sche Spectrum. Wird das 

Plättchen dagegen von der Breitseite des Prismas her in 
den einfallenden Strahl geschoben, so verschieben sich auch 
jene secundären Minima in entgegengesetzter Richtung, lagern 
sich also, vorausgesetzt, dass die Grössenverhältnisse die 
richtigen sind, auf die benachbarten Maxima, verdunkeln die 
selben und bewirken so das Ausbleiben des Talbot’schen 
 Spectrums, das wohl nicht blos Brewster allein in Ver- | 


wunderung gesetzt hat“ 


| 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. al Fa 
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